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Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe; 

von  Rud.  Runscn.  * 


Tn  der  nachstehenden  Arbeit  habe  ich  einen  Theil  der 
mannigfaltigen  Produkte  zusammengestellt,  welche  aus  der 
Zersetzung  des  Alkarsins  hervorgehen.  Beachtenswerth  durclt 
die  Eigentümlichkeit  ihrer  Zusammensetzung  und  ihres  Ver- 
haltens, stellen  sie  sich  als  Glieder  einer  ebenso  ungewöhn- 
lichen als  ausgedehnten  Verbindungsreibe  dar,  welche  für 
die  Kenntnifs  der  organischen  Verbindungsgesetze  überhaupt 
nicht  ohne  Interesse  ist. 

Die  einfache  Beziehung,  welche  diese  Glieder  verknüpft, 
erscheint  als  der  unmittelbare  Ausdruck  beobachteter  That- 
sachen,  und  führt  zu  einer  Ansicht  über  die  Constitution 
dieser  Körperklasse,  welche  in  dem  Verhalten  der  unorgau- 
iscien  Elemente  eine.  Stütze  findet,  die  jede  andere  Be- 
tracltungsweise  auszuschliefsen  scheint. 

leberblicken  wir  diese  Körpergruppe,  so  erkennen  wir 
darinein  unveränderliches  Glied,  dessen  Zusammensetzung 
durch  die  Formel 

C4  Hu  Asj 

repräsctirt  wird,  welche  also  rücksichtlich  der  relativen 
Zahl  ihrer  Atome,  aber  nur  rücksichtlich  dieser,  einem  Wein- 
. alkolioL-ntspricht,  in  welchem  das  Sauerstolfatom  durch  eiu 
Anual.  der  Chemie  u.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  1.  Heft.  I 
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halbes  Aequivalent  Arsenik  ersetzt  ist.  Die  constituirenden 
Elemente  dieses  Gliedes,  durch  eine  Torwaltende  Verwandt- 
schaft mit  einander  vereinigt,  nehmen  nur  in  ihrer  Gcsammt- 
heit  Theil  an  den  Zersetzungserscheinungen,  welche  diese 
Stoffe  charakterisiren.  Sie  bilden  in  ihrer  Verbindung  eine 
jener  höheren  Einheiten , die  wir  organische  Atome  oder 
Radikale  nennen,  und  die  gleich  den  Ziffern  unsers  Zahlen- 
systems ihren  Rang  in  den  Combinationen  der  organischen 
Elemente  behaupten,  ohne  sich  den  Gesetzen  der  ursprüng- 
lichen Einheit  entziehen  zu  können,  aus  deren  Aggregation 
sie  entstanden.  Die  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  fast 
beispiellose  Verwandtschaftskraft,  mit  der  dieses  Radikal 
begabt  ist,  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  von  einer  Substanz 
auf  die  andere  übertragen  werden  kann,  die  multiplen 
Verhältnisse,  in  denen  es  mit  den  Metalloiden  Zusammentritt, 
vor  Allem  aber  der  elektrochemische  Charakter  der  daraus 
entspringenden  Verbindungen,  führt  uns  hier  den  Fall  einer 
Liebereinstimmung  in  den  Gesetzen  der  organischen  und 
unorganischen  Verbindung  vor  Augen,  der  vielleicht  nicht 
ohne  Einflufs  auf  die  Ansichten  in  einer  Wissenschaft  seyn 
dürfte,  die  ihre  Vorstellungen  fast  nur  mit  den  Waffen  der 
Analogie  bekämpfen  und  behaupten  kann.  Die  Schwierig- 
keiten, welche  die  Analyse  dieser  StofTe  darbietet,  machen 
es  nöthig,  ehe  ich  mich  zur  Betrachtung  selbst  wende,  ei 

V 

nige  allgemeine  Bemerkungen,  über  die  bei  der  Untersirchuig 
derselben  befolgten  Methoden  voranzuschicken. 

Die  Oxydation  des  Arseniks  erfolgt  durch  Salpeterdure 
nur  unvollkommen  und  läfst  sich  daher  nur  in  der  Gliilnitze 
ohne  Verlust  ausführen.  Weder  Kupferoxyd  noch  siche 
Stoffe,  welche  bei  dem  Erhitzen  Sauerstoff  ausgeben,  fennen 
dabei  als  Verbrennungssubstanzen  benutzt  werden,  veil  ira 
ersten  Falle  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Arseni  unüber- 
windliche Schwierigkeiten  darbietet,  im  andern  gefahrvölfe 
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Explosionen  unvermeidlich  sind.  Ich  habe  mich  dazu  eines 
geschmolzenen  Gemenges  von  Glaubersalz  mit  zweifach  scliwe- 
felsaurem  Natron  und  Glaspulver  bedient.  Noch  besser  ge- 
lingt der  Versuch  durch  Anwendung  von  Zinkoxyd  oder 
arsenikfreiem  Nickeloxyd.  Um  dieses  in  einer  für  die  Ana- 
lyse geeigneten  Form  zu  erhalten,  bedient  man  sich  am 
zweckmäßigsten  des  reinen  schwefelsauren  Salzes,  welches 
in  der  strengsten  Weifsglühhitze,  ohne  zu  schmelzen,  seine 
Säure  verliert  und  das  Oxyd  in  Gestalt  eines  äufserst  zarten 
Pulvers  zurückläfst,  welches  noch  bei  Weitem  voluminöser 
ist,  als  das  auf  ähnliche  Weise  aus  dem  salpetersauren  Salze 
bereitete  Kupferoxyd.  Wendet  man  zu  dieser  Darstellung  - 
das  käufliche  Nickel  an,  so  darf  man  nie  versäumen,  minde- 
stens acht  bis  zehn  Tage  lang  einen  Strom  Schwefelwasser- 
stoff durch  die  abwechselnd  erwärmte  schwefelsaure  Auflö- 
sung  des  Metalls  zu  leiten,  da  dasselbe  gewöhnlich  Spuren 
von  Molybdän  enthält,  welches  sich  nur  äufserst  schwierig 
durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  entfernen  läfst.  Zur 
gleichzeitigen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 
eignet  sich  diese  Verbrennungssubstanz  nicht,  da  sie,  was 
man  kaum  erwarten  sollte,  nur  das  Arsenik,  nicht  aber  diese 
Stoffe  vollständig  oxydirt.  Um  jeden  Verlust  zu  vermeiden, 
läfst  man  das  Verbrennungsrohr  einige  Zoll  weit  aus  dem 
Ofen  hervorstehen  und  verbindet  es  mit  einem  Wässer  ent- 
haltenden Liebig’schen  Condensator.  Eine  unvollständige 
Verbrennung  des  Arseniks,  die  man  bei  einer  gut  ausge- 
führten Operation  nie  zu  befürchten  hat,  giebt  sich  sogleich 
durch  einen  unerträglichen  Alkarsingeruch  zu  erkennen,  den 
die  in  den  Condensator  übergehende  Flüssigkeit  annimmt. 
Der  Inhalt  der  Verbrennungsröhre  löst  sich  bei  mäfsiger 
Digestion  vollständig  in  Königswasser  auf,  welches  zur  Ent- 
fernung der  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  versetzt,  abge- 
raucht, wieder  mit  Wasser  behandelt  und  filtrirt,  eine  Auf- 
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Iösung  liefert,  aus  der  sich  das  Arsenik  auf  die  gewöhnliche 
Art  durch  Schwefelwasserstoff  bestimmen  läfst. 

Die  Analyse  der  übrigen  Bestandteile  in  diesen  Stoffen, 
mögen  sie  leicht  oder  schwer  flüchtig  seyn,  läfst  sich  ohne 
Schwierigkeit  nach  einer  der  bekannten  Methoden  ausführen. 
Da  indessen  ein  grofser  Theil  derselben  durch  Aufnahme 
von  Sauerstoff  augenblicklich  erstarrt,  so  ist  es  gefährlich, 
die  Spitzen  der  Kügelchen , welche  solche  zur  Verbrennung 
bestimmte  Flüssigkeiten  enthalten,  aufserhalb  des  Verbren- 
nungsrohrs zu  öffnen,  da  die  unter  diesen  Umständen  häufig 
eintretende  Verstopfung  der  Spitze  eine  Explosion  im  Ver- 
laufe des  Versuchs  zur  Folge  haben  kann.  Ich  bediene  mich 
daher,  um  diese  Flüssigkeiten  abzuwägen,  kleiner  Glasröh- 
ren mit  einer  drei  bis  vier  Zoll  lang  ausgezogenen  Spitze, 
die  zugleich  den  Vortheil  gewähren,  dafs  man  Gewicht  und 
Inhalt  daran  mit  einer  Dcmanlfeder  bemerken  und  einegröfsere 
Anzahl  derselben  auf  einmal  füllen  kann,  was  bei  der  leich- 
ten Zersetzbarkeit  dieser  Stoffe  an  der  Luft  unumgänglich 
nothwendig  ist.  Man  bindet  10  bis  15  derselben,  nachdem 
sie  mit  Kohlensäure  gefüllt  Biud,  vermittelst  eines  Platin- 
dratlis  zusammen,  und  überschüttet  das  erhaltene  Bündel 
so  weit  mit  glühendem  Sande,  dafs  nur  der  den  Spitzen 
zunächst  liegende  Theil  der  Böhren  unbedeckt  bleibt.  Bei 
dem  Eintauchen  der  langen  Spitzen  in  den  unmittelbar  vor- 
her abgesprengten  Schenkel  der  hermetisch  verschlossenen  De- 
stillationsröhre, erhebt  sich  die  darin  befindliche  Flüssigkeit 
schnell  bis  zu  dem  nicht  erhitzten  Theile  des  Röhrchens. 
Sobald  diefs  der  Fall  ist,  läfst  man  durch  eine  bei  der  Ela- 
sticität  der  langen  Spitzen  leicht  zu  bewerkstelligende  Nei- 
gung des  Bündels  die  Flüssigkeit  in  den  erhitzten  Theil  der 
Röhrchen  fliefsen,  wo  sie  in’s  Kochen  geräth  und  die  Koh- 
lensäure austreibt,  deren  Stelle  nun  von  ihr  bei  dem  Erkalten 
eingenommen  wird.  Eine  Zeit  von  30  Sekunden  reicht  hin. 


Digitized  by  Google 


•»TW 

B unsen,  Untersuchungen  über  die  Kukodylreihe.  5 

um  fliese  Operation  auszuführen.  Versucht  man  es,  die 
Fällung  einzeln  vorzunehmen,  so  wird  die  Flüssigkeit  ge- 
wöhnlich schon  in  zwei  bis  drei  Minuten  so  stark  getrübt, 
dafs  sie  zur  Analyse  untauglich  wird.  Diese  Röhrchen  lassen 
sich  leicht  im  Verbrennungsrohr  selbst,  dessen  Spitze  nur 
etwas  aufwärts  gebogen,  und  dann  in  horizontaler  Richtung 
ausgezogen  ist,  öffnen,  indem  man  sie  mit  einem  korkzieher- 
förmig gebogenen  Drath  vorschiebt.  Die  Bestimmung  des 
Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  wird  schwieriger,  wenn  noch 
andere  Stoffe  hinzutreten.  Sie  gelingt  indessen  mit  Kupfer- 
oxyd , wenn  mau  ein  etwas  längeres  Verbrennungsrohr  an- 
wendet, dessen  vorderer  Theil  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
oder  mit  Kupferspähnen  angefüllt  ist.  Einige  dieser  Ver- 
bindungen werden  indessen  durch  Kupferoxyd  vor  ihrer  voll- 
ständigen Verbrennung  plötzlich  zersetzt,  und  lassen  sich 
nur  mit  chromsaurem  Bleioxyd  analysiren. 

Zum  Schlüsse  dieser  Bemerkungen  mufs  ich  noch  er- 
wähnen, dafs  es  für  die  reine  Darstellung  dieser  Stoffe  von 
Wichtigkeit  ist,  nie  gröfserc  Gefäfse  anzu wenden,  als  es 
der  Zweck  der  beabsichtigten  Operation  erheischt,  und  dafs 
es  vor  Allem  erfordert  wird , um  gefahrvollen  Explosionen 
zu  entgehen,  die  Apparate,  welche  zur  Aufnahme  dieser 
Stoffe  bestimmt  sind,  auf  das  Sorgfältigste  mit  Kohlensäure 
anzufiillen. 

Der  Geruch,  den  der  gröfste  Theil  derselben  verbreitet, 
ist  furchtbar.  Er  bewirkt  bei  sensibeln  Personen  augenblick- 
lich Erbrechen,  und  scheint,  wenn  man  sich  anhaltend  sei- 
nem Einflüsse  aussetzt,  besonders  die  Nerven  zu  afficiren. 
Acute  Vergiflungszufälle  sind  nur  bei  dem  Kakodylcyanür 
zu  befürchten,  welches  schon  in  höchst  geringer  Menge  in 
der  Atmosphäre  verbreitet,  Schwindel,  Betäubung  und  selbst 
Ohnmächten  verursachen  kann.  Uebrigens  hat  mich  ein  an- 
haltendes Studium  dieser  Stoffe  überzeugt,  dafs,  so  lästig 
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und  zeitraubend  ihre  Untersuchung  auch  durch  die  vielen 
Cautelen  wird,  welche  man  dabei  zu  beobachten  hat,  es  doch 
bei  einiger  Umsicht  nicht  schwer  fällt,  jede  Gefahr  zu 
vermeiden.  , 


I.  Niedere  Verbindungsstufen  des  Kakodyls. 

A.  Amphi genv  er  bindungen  des  Kakodyls. 

1.  Knkodvloxyd. 

l)ie  grofsen  Schwierigkeiten,  welche  einer  direkten  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  in  dieser  Substanz,  die  ich  früher 
mit  dem  empirischen  Namen  Alkarsin  belegt  habe,  entgegen- 
standcu,  veranlafsten  mich  anfangs  um  so  mehr,  sie  für 
sauerstofffrei  zu  halten,  als  ihre  ungewöhnliche  Selbstent- 
zündlichkeit und  ihr  Verhalten  gegen  Kalium  kaum  einen 
Zweifel  über  die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  zu  ge- 
statten schien.  Allein  ihre  Entstehung  aus  den  cssigsauren 
Salzen  mit  alkalischer  Basis  ist  dieser  Ansicht  nicht  günstig, 
da  sie  eine  ebenso  cornplicirte  als  ungewöhnliche  Zersetzung 
voraussetzt.  Berzelius,  dem  diese  Schwierigkeit  nicht 
entgehen  konnte,  hat  daher  gleich  anfangs  die  Wahrschein-» 
lichkcit  eines  Sauerstoffgehalts  aus  den  Verhältnissen  • ihrer 
Entstehung  gefolgert,  die  sich  sehr  einfach  bei  der  Annahme 
erklärt,  dafs  zwei  Atome  Aceton  (Oenyloxydhydrat ) mit 
einem  Atom  arseniger  Säure  unter  Ausscheidung  von  zwei 
Atomen  Kohlensäure  zusammentreten,  wobei,  wie  das  nach- 
stehende Schema  zeigt,  ein  Atom  Alkarsin  übrig  bleibt: 

2 At.  Aceton C0  II12  02 

1 „ orsenige  Säure  . . As2  03 

— 2 „ Kohlensäure  . . . C2  ' 04 
1 ,,  Kakodyloxyd  . . . C4  IIJ2  As2  O. 

Um  diese  Frage  auf  experimentellem  Wege  zu  eut- 
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scheiden,  habe  ich  von  Neuem  eine  sorgfältige  Untersuchung 
dieser  Substanz  angestellt,  deren  ausführliche  Mitlhcilung, 
da  das  Resultat  derselben  inzwischen  bekannt  geworden  ist, 
ich  für  überflüssig  halfen  würde,  wenn  nicht  seitdem  Du- 
mas seine  früher  über  deuseiben  Gegenstand  angcstelltcn 
Versuche,  welche  uicht  mit  den  von  mir  erhaltenen  Resul- 
taten übereinstimmen,  nachträglich  bekannt  gemacht  hatte* ). 

Obgleich  dieser  berühmte  Gelehrte,  abgeschreckt  durch 
die  Widerwärtigkeiten  des  Gegenstandes,  seine  Untersuchun- 
gen nicht  so  weit  ausgedehnt  zu  haben  'scheint,  als  es  die 
Natur  der  damit  verbundenen  Schwierigkeiten  erheischt,  so 
würde  ich  doch  anstehen  müssen,  die  nachstehenden  Re- 
sultate einer  Autorität  wie  der  »einigen  entgegenzustellen, 
wenn  er  selbst  anders  seine  Arbeit  als  entscheidend  betrach- 
tet hätte. 

Er  bestimmte  den  Arsenikgehalt  theils  durch  Oxydation 
mit  Königswasser  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte, 
indem  er  die  Flüssigkeit  der  Vorlage  cohobirte,  und  die  bis 
zur  Trockenheit  erhitzte  Arseniksäure  wog,  theils  dadurch, 
dafs  er  Sauerstoff  durch  das  Verbrennungsrohr  bis  zur  völ- 
ligen Oxydation  des  Arseniks  leitete  und  die  gebildete  arsc- 
nige  Säure  aus  dem  Gewichtsverluste  des  Verbreunungsrohrs 
ermittelte.  Im  ersten  Falle  wurden  69,3  pCt.,  im  Zweiten 
08,93  pCt.  und  69,0  pCt.  erhallen.  Ich  habe  ebenfalls  in  einer 
meiner  früheren  diesen  Gegenstand  betreffenden  Abhand- 
lungen**^) einen  Versuch  beschrieben,  der  mit  dem  ersten 
des  Herrn  Dumas  übereinstimmt,  jedoch  mit  dem  Unter- 
schiede, dafs  die  Oxydation  durch  Salpetersäure  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  vorgenommen,  und  das 
Arsenik  nicht  als  Arseniksäure,  sondern  als  geglühtes  arse- 


•)  Diese  Annalen  Bd.  XXVII.  S.  148.  . D.  Red. 

*•)  Diese  Auualcu  Bd.  XXIV.  S,  271.  D.  Red. 
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niksaures  Eisenoxyd  bestimmt  wurde.  Ein  Verlust  an  oxy- 
dirtem  Arsenik  war  daher  bei  meinem  Versuche  unmöglich. 
Demungeachtet  erhielt  ich  nur  im  günstigsten  Falle  64,2  pCt., 
also  weuigcr,  als  nach  meiner  sowohl  als  Herrn  Dumas  An- 
sicht hätte  erhalten  werden  müssen.  Ich  habe  diesen  Ver- 
lust bereits  früher  aus  einer  unvollkommenen  Oxydation  des 
Alkarsins  erklärt,  von  der  man  sich  leicht  überzeugen  kann, 
wenn  man  die  geruchlose  Auflösung  mit  Zinnclilorür  oder 
Schwefelwasserstoff  erwärmt.  Im  ersten  Falle  entsteht  so- 
gleich der  furchtbar  durchdringende  und  betäubende  Ge- 
ruch des  Chlorkakodyls,  im  anderen  der  nicht  minder  charak- 
teristische des  Kakodylsulfürs.  Die  Auflösung  enthält  da- 
* her  noch  Alkargen  (Kakodylsäure),  das  selbst  durch  Ver- 
dampfen derselben  bis  zur  Trockenheit  nicht  völlig  zersetzt 
wird,  und  das,  durch  jene  Desoxydationsmittel  reducirt,  in 
die  entsprechende  Schwefel-  und  Chlorverbindung  umge- 
ändert wird.  Es  iäfst  sich  daher  vermuthen , dafs  das  von 
Herrn  Dumas  untersuchte  Produkt  nicht  rein  war,  oder 
dafs  die  Arseniksäure,  aus  der  das  Arsenik  bestimmt  wurde, 
noch  etwas  Wasser  zurückhielt.  Die  aus  der  Wägung  des 
Verbrennungsrohrs  abgeleitete  Bestimmung  konnte  an  und 
für  sich  kein  genaues  Resultat  geben,  und  mufste  ebenfalls 
zu  hoch  ausfallen,  da  aufser  der  arsenigen  Säure  zugleich 
noch  arseniksaures  Kupferoxyd  bei  der  Verbrennung  gebil- 
det wird,  wie  diefs  auch  Herr  Dumas  selbst  vermuthet. 

Für  die  Lösung  der  Frage  schien  es  mir  zunächst  von 
Wichtigkeit,  auf  die  Darstellung  des  Kakodyloxyds  eine  be- 
sondere Sorgfalt  zu  verwenden. 

Obgleich  die  wasserfreie  Substanz  in  wenigen  Secunden 
an  der  Luft,  unter  Bildung  von  Alkargcn,  zersetzt  wird,  so 
läfst  sich  doch  eine  Verunreinigung  durch  diese  Substanz 
bei  Anwendung  der  früher  beschriebenen  hermetisch  ver- 
schlossenen Destillationsröhre  vollkommen  vermeiden.  Die 


Digitized  by  Google 


Bunsen,  Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe.  0 

früher  angegebene  Darstellungsweise  ist  indessen  mit  grofsen 
Unbequemlichkeiten  verbunden,  da  man  sich  bei  dem  Aus- 
treiben der  Kohlensäure  aus  dem  Apparate  genöthigt  sieht, 
eine  solche  Quantität  brennender  Alkarsiudämpfe  aus  der  zu- 
zuschmelzenden Spitze  entweichen  zu  lassen,  dafs  sich  die 
in  der  Nähe  befindlichen  Gegenstände  mit  einem  weifsen 
Ueberzuge  von  arseniger  Säure  bedecken.  Um  diesen  Uebel- 
stand  zu  vermeiden,  ist  es  am  zweckmäfsigsten,  die  Destilla- 
tion, ohne  die  Kohlensäure  vorher  auszutreiben,  vorzuneh- 
men, was  ohne  Gefahr  geschehen  kann,  wenn  der  zur  Auf- 
nahme der  conden8irteu  Dämpfe  bestimmte  Schenkel  etwas 
lang  ist.  Mau  hat  dabei  nicht  zu  befürchten , dafs  der  Ap- 
parat durch  die  Tension  der  Dämpfe  gesprengt  wird,  da 
der  zur  Aufnahme  derselben  bestimmte  Theil  der  Röhre, 
wenn  er  durch  Wasser  von  8 — 10°  kühl  erhalten  wird,  sich 
selbst  daim  nicht  einmal  bedeutend  erhitzt,  wenn  man  die 
Destillation  auf  das  Höchste  beschleunigt.  Eine  Gefahr  des 
Zerspringens  wird  aber  unvermeidlich,  wenn  sich  bei  unvor- 
sichtiger und  zu  weit  fortgesetzter  Erhitzung  permanente 
Gase  entwickeln,  oder  wenn  die  Kugel  oberhalb  der  kochen- 
den Flüssigkeit  sich  übermäfsig  erhitzt.  Gelangt  dann  beim 
Aufwallen  ein  Tropfen  an  diese  Stelle,  so  wird  der  Apparat 
mit  einer  Explosion  zertrümmert,  und  es  entsteht  eine  meh- 
rere Fufs.  hohe  Argenikfiamme,  welche  die  umgebenden  Ge- 
genstände mit  einer  schwarzen  Lage  stinkenden  Argenik’s 
überzieht.  Es  ist  daher  nöthig,  um  alle  Gefahr  zu  vermei- 
den, diese  Destillation  hinter  einer  Bretterwand  vorzuneh- 
men , die  mit  einem  kleinen  Glasfenster  zum  Beobachten 
versehen  ist.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  zieht  man 
die  zum  Erhitzen  dienende  Ilandspirituslampe  vermittelst 
eines  durch  die  Wand  geführten  Drahtes  zurück,  und  kann 
6ich  dann  ohne  Gefahr  dem  Apparate  nähern. 

Da  der  gröfste  Theil  der  hierher  gehörigen  Verbind  un- 
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gen  nur  auf  diesem  Wege  rein  erhalten  werden  kann,  so 
habe  ich  es  nicht  für  überflüssig  gehalten , auf  diese  Vor- 
8ichtsmafsregeln  hier  genauer  einzugehen. 

Die  erste  behufs  der  Analyse  vorgenommene  Darstel- 
lung des  Alkarsins,  geschah  nach  dem  in  meiner  ersten  Ab- 
handlung angeführten  Verfahren,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  dazu  eine  sehr  grofse,  fast  ein  Viertelpfund  betragende 
Menge  Cadet’scher  Flüssigkeit  angewandt  und  das  Pro- 
dukt der  Destillation  in  zwei  gesonderten  Portionen  aufge- 
fangen wurde. 

Alkarsin,  aus  der  zuerst  übergegangenen  Flüssigkeit  be- 
reitet, lieferte  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat: 

I.  0,5480  Substanz  gaben  0,2688  Wasser  und  0,4532 
Kohlensäure. 

Das  aus  der  zn  zweit  übergegangenen  bereitete  gab  fol- 
gendes Resultat : 

II.  0,5974  gaben  0,2915  Wasser  und  0,4900  Kohlen- 
säure. 

Diese  Versuche  entsprechen : 

I.  II.  berechnet. 

Kohlenstoff  22,86  — 22,68  — C4  21,52 

Wasserstoff  5,44  — 5,42  — IIJ2  5,27 

Vergleicht  man  diese  Analysen  mit  denen  in  meiner 
ersten  Arbeit  über  diesen  Gegenstand,  so  ergiebt  sich,  dafs 
die  gefundenen  Zahlen  zwischen  den  dort  angegebenen  ohu- 
gefahr  in  der  Mitte  liegen.  Allein  auch  dieses  Resultat  iäfst 
sich  weder  mit  der  Voraussetzung  eines  Sauerstoffgehalts, 
noch  mit  der  entgegengesetzten  Ansicht  vollkommen  in  Ein- 
klang bringen.  Im  ersten  Falle  würde  der  Kohlenstoff  uml 
Wasserstoff  etwas  zu  hoch,  im  entgegengesetzten  etwas  zu 
niedrig  ausgefallen  scyn.  Es  liefs  sich  daher  bei  der  Ueber- 
cinstirnmung  in  den  erhaltenen  Resultaten  mit  Grund  ver- 
muthen,  dafs  diese  gtcichbleibende  genüge  Abweichung  we- 
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niger  in  der  Unsicherheit  der  Analyse,  als  in  einer  constan- 
ten  Verunreinigung  der  Substanz  selbst  zu  suchen  scy.  In 
dieser  Ansicht  durch  den  Umstand  bestärkt,  dafs  das  unter- 
suchte Produkt  bei  der  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff- 
säure,  aufser  dem  dabei  entstehenden  Kakodylchioriir  noch 
einen  anderen  festen  Stoff  absetzt,  der  ein  in  allen  Lösungs- 
mitteln unlösliches  zicgelrothes  Pulver  bildet,  auf  das  ich 
später  zurückkommen  werde,  und  das  sich  ebenfalls  bei  dem 
Durchleiten  von  Alkarsin  durch  erhitzte  Röhren  zu  bilden 
scheint,  habe  ich  bei  einer  neuen  Darstellung  die  erste  De- 
stillation der  rohen  Cadet’scheu  Flüssigkeit  unter  einer 
Schicht  luftfreien  Wassers  vorgenommen,  wodurch  nicht  nur 
der  atmosxihärische  Sauerstoff  vollständiger  abgehalten  wird, 
sondern  auch  die  sich  möglicher  Weise  in  kleinen  Mengen 
bildenden  Oxydationsprodukte  in  dem  mit  übergehenden 
Wasser  aufgelöst  bleiben,  und  zugleich  die  Temperatur  nie 
so  hoch  steigen  kann,  dafs  dadurch  eine  Zersetzung  möglich 
würde.  Auf  diese  Art  erhält  man  das  Alkarsin  in  einem 
hohen  Grade  der  Reinheit,  wie  die  nachstehenden  Versuche 

beweisen:  

I.  0,4711  gaben  0,2235  Wasser  und  0,3708  Kohlensäure. 
11.0,5164  „'  0,2485  „ 0,4045  „ 

0,5258  Grm.  der  Substanz  gaben  mit  Nickeloxyd  ver- 
brannt 0,7542  Schwefelarsenik. 

0,711  Grm.  von  diesem,  mit  Salpetersäure  behandelt, 
lieferten  0,2131  geschmolzenen  Schwefel  und  1,2332  schwe- 
felsauren Baryt. 

Bei  Wiederholung  dieses  Versuchs  mit  0,5504  Grm.  wur- 
den 0,7911  Schwefelarsenik  erhalten,  von  denen  0,7448  bei 
der  Oxydation  0,2233  Schwefel  und  1,3242  schwefelsauren 
Baryt  gaben.  Der  erste  Versuch  entspricht  66,12  pCt.,  der 
andere  65,38  pCt.,  sehr  nahe  mit  der  Theorie  übereinstim- 
mend. Als  Gcsammtresultat  ergiebt  sich  daher: 
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I. 

ir. 

berechnet. 

Cz 

305,74  — 

21,76  — 

21,65 

— 21,52 

II»  2 

74,88  — 

5,27  — 

5,34 

— 5,27 

As-i 

940,08  — 

66,12  — 

65,38 

— 66,17 

0 

100,00  — 

6,ai  — 

7,63 

— 7,04 

1420,7«)  — 

100,00  — 

100,00 

— 100,00. 

Da  das  in  meiner  frühem  Arbeit  angeführte  specifischc 
Gewicht  des  Alkarsindampfes  mehr  mit  meiner  frühem  Vor- 
aussetzung, als  mit  dieser  ^tatsächlichen  Zusammensetzung 
im  Einklänge  steht,  so  habe  ich  eine  Wiederholung  dieser 
Bestimmung  für  nöthig  gehalten.  Um  dabei  jeden  aus  einer 
Oxydation  des  Alkarsins  entspringenden  Fehler  zu  vermeiden, 
wurde  ein  besonderes  für  diesen  Zweck  mit  besonderer  Sorg- 
falt bereitetes  Produkt  angewandt,  und  das  Quecksilber  in 
der  Melsglocke  selbst  vorher  ausgekocht,  60  dafs  sich  die 
Flüssigkeit  nach  Beendigung  des  Versuchs  ohne  die  geringste 
Spur  von  Luft  in  dem  obern  Theile  der  Glocke  wieder  an- 


sammelte : 

Flüssigkeit  im  Glaskügelchen  ....  0,2414  Grm. 

Gemessenes  Dampfvolurn 47,04  C.  C. 

Temperatur  des  Oelbades 148°, 5 C. 

Höherer  Quecksilbcrstand  in  der  Mefsglocke  74 

Drückende  Oelsäule  148  n‘ 

Barometerstand  335,5 


Aus  diesem  Versuche  findet  man  die  Dampfdichte  des 
Alkarsins  zu  7,555. 

Die  Rechnung  giebt: 

4 Vol.  Kohlenstoff  ....  3,3713 

12  „ Wasserstoff  ....  0,8256 

2 „ Arsenik 10,3654 

1 „ Sauerstoff  . . . . . 1,1026 

15,664!) ; 2 = 7,8324. 

*)  2um  Oclbadc  wurde  ein  unten  verschlossener  Cytiuder  benutzt. 
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Wenn  man  den  Umstand  berücksichtigt,  dafs  bei  der 
Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  dem  Gay -Lussae’schen 
Verfahren,  die  erhaltenen  Resultate  etwas  zu  niedrig  auszu- 
fallen  pflegen,  so  erscheint  die  Differenz  zwischen  der  ge- 
fundenen und  berechneten  Zahl  zwar  nur  gering.  Allein 
ich  gestehe,  dafs  mir  selbst  diese  Abweichung,  bei  der 
' grofsen Sorgfalt,  welche  ich  auf  diesen  mit  genau  revidirten 
Instrumenten  angestellten  Versuch  verwandt  habe,  anfangs 
unerklärlich  war.  Erwägt  man  indessen,  dafs  bei  Dämpfen 
von  bedeutender  Dichtigkeit  selbst  noch  innerhalb  der  Gren- 
zen der  Beobachtungsfehler  liegende  Differenzen  schon  einen 
namhaften  Einflufs  auf  das  Endresultat  ausüben  können, 
dafs  diese  Beobachtungsfehler  selbst  bei  Flüssigkeiten  mit 
höherm  Kochpunkt  bedeutend  wachsen,  und  endlich,  dafs 
die  kleine  Menge  Oxydul,  welche  das  Quecksilber  mecha- 
nisch beigemengt  zu  enthalten  pflegt,  eine  unbedeutende 
Oxydation  des  Alkarsins  veranlassen  kann,  deren  Eiuflufs  bei 
dem  Endresultate  verringernd  wirken  mufs,  so  wird  man 
jene  Abweichung  vollkommen  erklärlich  finden. 

Lassen  mithin  diese  Versuche  keinen  Zweifel  darüber, 
dafs  die  Zusammensetzung  des  Alkarsins  durch  die  empiri- 
sche Formel  C4  II, j As2  O repräsentirt  wird,  so  spricht  sich 
das  Gesetz,  nach  dem  die  Elemente  darin  gruppirt  sind , nicht 
minder  deutlich  in  den  Transformationen  aus,  welche  dieser 
Stoff  erleidet.  Wenn  wir  beobachten,  dafs  es  zunächst  der 
Sauerstoff  ist,  welcher  vermehrt  und  vermindert,  welcher 
verdrängt  und  ersetzt  wird,  wenn  wir  feruer  bemerken,  dafs 
diese  Veränderungen  sich  nicht  in  gleicher  Art  auf  den  Koh- 
lenstoff, das  Arsenik  und  den  Wasserstoff  erstrecken,  die 
sich  vielmehr  durch  die  lange  Reihe  dieser  Verbindungen 
hindurch  in  der  relativen  Zahl  ihrer  Atome  unverändert 
erhalten,  so  werden  wir  unmittelbar  darauf  hingewiesen, 
diese  unveränderliche  Atomgruppe  als  ein  zusammengehöri- 
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ges  6üed,  als  ein  Ganzes,  zu  betrachten,  das  nur  als  solches 
an  den  Zersetzungen  dieser  Körperklasse  Theil  nimmt.  Die- 
ses Glied  — wir  nennen  es  Kakodyl  und  bezeichnen  es  durch 
den  Ausdruck  C4  H,2  As2  = Kd  — tritt  aus  dem  Gebiete 
der  blofsen  Vorstellung  in  das  der  Wirklichkeit  über,  wenn 
wir  daran  dieselben  Gesetze  und  Charaktere  wieder  Anden, 
die  wir  auch  sonst  in  der  Wissenschaft  für  genügend  aner- 
kennen, um  darauf  eine  Vorstellung  Ton  der  Constitution  der 
anorganischen  Körper  zu  begründen.  In  wie  weit  diefs  bei 
der  in  Frage  stehenden  Körperklasse  der  Fall  ist  , wird 
eich  aus  den  nachfolgenden  Untersuchungen  ergeben. 

Wrenden  wir  zunächst  diese  Ansicht  auf  das  Alkarsin  an, 
so  müssen  wir  dasselbe  als  die  niedrigste  Oxydationsstufe 
des  Kakodyls  betrachten,  und  ihm  die  rationelle  Formel  C4 
H,2  As2  -J-  O = Kd  O beilegen.  Die  Eigenschaften,  welche 
wir  daran  wahrnehmen,  rechtfertigen  diese  Betrachtungsweise 
vollkommen.  Es  ist  eine  salzfahige  Basis  und  läfst  sich  den- 
jenigen anorganischen  Oxyden  anreihen,  die  ohne  den  Cha- 
rakter einer  schwachen  Säure  ganz  zu  Terläugnen,  doch  ent- 
schieden als  Basen  betrachtet  werden  müssen.  Weder  sauer 
noch  alkalisch  reagirend,  verbindet  es  sich  mit  den  Säuren 
zu  eigenthümiiehen,  im  Wasser  löslichen  Stoffen. 

Phosphorsäure  nimmt  eine  grofse  Menge  davon  auf  und 
bildet  eine  stinkende  zähe  Flüssigkeit,  die  indessen  weder  neu- 
tral noch  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Bei  dem  Erhitzen 
geht  zuerst  Wasser  für  sich  und  dann  mit  Alkarsin  gemengt 
über,  welches  seine  ursprünglichen  Eigenschaften  unverän- 
dert beibehalten  hat.  Die  Phosphorsäure  bleibt  endlich  rein „ 
in  der  Retorte  zurück. 

Etwas  verdünnte  Salpetersäure  verbindet  sich  ohne  Zer- 
Setzung  in  der  Kälte  damit  zu  einem  dickflüssigen  Liquidum. 
Concentrirte  oder  erhitzte  Säure  bewirkt  augenblicklich  Oxy- 
dation und  Bildung  von  Alkargen. 
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Das  schwefelsaure  Kakodyloxyd  kann  krystallisirt  erhalten 
werden.  Man  stellt  es  durch  Digestion  des  Oxydes  mit  con- 
centrirter  wasserhaltiger  Schwefelsäure  dar.  Die  Flüssigkeit 
gesteht  bei  dem  Erkalten  zu  einer  weifsen  Masse,  die  aus 
einem  Haufwerk  kleiner,  conceutrisch  - strahlig  gruppirter 
Krystallnadeln  besteht.  Durch  Pressen  zwischen  Löschpapier 
kann  man  diese  Krystalle  reinigen;  sie  reagiren  stets  sauer 
und  zerfliefsen  augenblicklich  au  der  Luft;  ihr  Geruch  iat 
ausnehmend  widrig. 

Ich  habe  es  für  überflüssig  gehalten,  die  Untersuchung 
auf  diese  Salze  weiter  auszudehnen,  da  sic  kaum  ein  ande- 
res Interesse,  als  das  ihrer  Existenz  darbicten.  Merkwürdi- 
ger dagegen  scheinen  die  Niederschläge  zu  seyn,  welche  das 
salpetersaure  Kakodyloxyd  in  den  Metaliösungen  erzeugt. 
Meine  Versuche,  die  Natur  dieser  Verbindungen  festznslellen, 
sind  aber  leider  an  der  grofsen  Unbeständigkeit  derselben 
gescheitert.  Was  ich  darüber  ermittelt  habe,  beschränkt 
sich  auf  einige  Andeutungen,  deren  weitere  Ausführung  ich 
auf  eine  passendere  Gelegenheit  versparen  mufs. 

In  seinem  Verhalten  gegen  die  W asserstoflsäuren  stimmt 
das  Kakodyloxyd  mit  den  anorganischen  Basen  ebenfalls 
vollkommen  überein.  Es  entstehen  Ilaloidsalze  uud  Wasser, 
welches  ausgeschieden  wird,  oder,  wie  cs  in  wenigen  Fällen 
geschieht,  in  der  Verbindung  bleibt.  Die  Verwandtschaft 
des  Kakodyloxyds  zum  Saucrstoif  is{,<ungewöhnlich  energisch. 
Es  verbindet  sich  nicht  nur  direkt  damit,  sondern  entzieht 
diese  Substanz  anderen  Verbindungen;  Quecksilberoxyd,  Sil- 
beroxyd, Goldoxyd  etc.  werden  dadurch  reducirt,  selbst 
Arseniksäure  und  Indigo  erleiden  eine  Desoxydation.  Die 
sich  dabei  bildenden  Oxydaftonsstufen  zeigen  ein  Verhalten, 
das  aus  den  anorganischen  Verbindungsgesetzen  bereits  be- 
kannt ist.  Der  elektrochemische  Charakter  wird  hier,  wie 
dort,  durch  die  Zahl  der  Sauerstoffatome  bedingt,  welche 
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zum  Radikal  hinzutreten.  Aufser  dem  Alkargen  (der  Kako- 
dylsäure)  scheint  noch  eine  Zwischenstufe  zu  bestehen,  die 
sich  wie  ein  Superoxyd  verhält.  Ich  werde  auf  diese  Ver- 
bindungen in  einer  spätem  Abhandlung  zurückkommen, 
welche  die  höheren  Verbindungsstufen  des  Kakodyis  um- 
fassen soll. 

Zum  Schlüsse  dieser  Betrachtungen  mag  noch  die  Be- 
merkung hier  einen  Platz  finden,  dafs  das  Kakodyloxyd  ein 
sehr  empfindliches  Reagens  auf  arsenige  Säure  ist,  und  ein 
eben  so  sicheres  als  einfaches  Mittel  darbietet,  um  bei  ge- 
richtlich-chemischen Untersuchungen  Arsenik  von  Antimon 
zu  unterscheiden.  Kocht  man  den  in  Marsh ’s  Apparat 
erhaltenen  Anflug  von  Arsenik  mit  etwas  lufthaltigem  Was- 
ser, bis  derselbe  aufgelöst  ist,  und  versetzt  man  die  Auf- 
lösung mit  etwas  Kali  und  Essigsäure,  so  erhält  man  nach 
dem  Verdampfen  einen  Rückstand,  der  in  einem  Glasröhr- 
chen geglüht,  den  furchtbaren  Geruch  des  Alkarsins  ver- 
breitet. Dieser  Geruch  ändert  sich  sogleich  in  den  nicht 
minder  charakteristischen  des  Chlorkakodyls  um,  wenn  man 
den  geglühten  Inhalt  des  Rölirchens  mit  einigen  Tropfen 
Zinnchloriir  erwärmt.  Antimonoxyd  zeigt  diese  Erschei- 
nung nicht.  Ebenso  läfst  sich  das  Kakodyloxyd  zur  Ent- 
deckung der  essigsauren  Salze  in  gemischten  Flüssigkeiten 
benutzen,  indem  man  dieselben  mit  Kaiihydrat  und  arseni- 
ger  Säure  vermischt,  abraucht  und  glüht.  Der  Zusatz  von 
Kalihydrat  ist  nothwendig,  weil  das  Alkarsin  nur  aus  essig- 
sauren Salzen  mit  alkalischer  Basis  entsteht. 

. - )'. 

2.  Kakod vlsulfur. 

Man  erhält  diesen  Stoff  durch  Destillation  einer  Auf- 
lösung von  schwefelwasserstoffsaurem  Schwefclbaryum  mit 
Kakodylchloriir , wobei  Schwefelwasserstoff  unter  starkem 
Aufschäumen  cutweicht.  Sobald  die  Temperatur  bis  zum 
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Kochptmkt  gestiegen  ist,  gellt  die  Schwefelverbindung  mit 
den  Wasserdämpfen  über,  indem  nur  Chlorbarium  in  der 
Retorte  zurückbleibt. 

Kd  Cl2 

Ba  S + H2  S 

Einfach  Schwefeibarium  eignet  sich  nicht  zn  dieser 
Darstellung,  da  das  Chlorkakodyl  gewöhnlich  etwas  Kakodyl- 
oxyd  beigemengt  enthält,  welches  nur  durch  Schwefelwasser- 
stoff, nicht  aber  durch  Schwefeibarium  zersetzt  wird.  Um 
daher  ein  oxydfreies  Produkt  zu  erhalten,  ist  die  Anwen- 
dung des  erwähnten  Salzes  nothwendig.  In  der  Retorte 
bleibt  gewöhnlich  zuletzt  eine  kleine  Menge  einer  zähen 
stinkenden  Masse  zurück,  die  aus  Schwefel  und  einer  Auf- 
lösung von  Kakodylsulfid  in  Kakodylsulfür  besteht.  Sie 
bildet  sich  auf  Kosten  der  unterschwefligsauren  Baryterde 
und  des  zweifach  Schwefelbariums,  mit  denen  das  ange- 
wandte Schwefelsalz  gewöhnlich  verunreinigt  ist,  indem  der 
bei  der  Zersetzung  dieser  beigemengten  Produkte  frei  wer- 
dende Schwefel  sich  mit  dem  Kakodylsulfür  zu  dem  festen 
nicht  flüchtigen  Sulpfld  verbindet.  Enthält  das  Schwefei- 
barium etwas  Schw'efeleisen , so  wird  dieses  vom  Kakodyl- 
sulfür mit  indigblauer  Farbe  aufgelöst.  Das  Destillat  aber 
zeigt  diese  Färbung  nicht.  Zur  vollständigen  Zersetzung 
ist  eine  zweimalige  Destillation  mit  dem  Schwefelsalze  er- 
forderlich. So  lange  die  Flüssigkeit  mit  einer  schwefcL 
wasserstoffhaltigen  Wasserschicht  bedeckt  ist,  hat  man  nicht 
nöthig,  den  Luftzutritt  sehr  sorgfältig  abzuhalteu,  da  die 
Oxydationsprodukte  des  Kakodyls  durch  Schwefelwasserstoff 
reducirt  werden  und  daher  keine  Oxydation  stattflnden  kann, 
so  lange  dieser  Stoff  zugegen  ist.  Das  Wasser  und  den 
überflüssigen  Schwefelwasserstoff  entfernt  man  durch  Chlor- 
calcium und  kohlensaures  Bleioxyd.  Sobald  auf  fernem  Zu- 
Auual.  d.  Chemie  n.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  1.  Heft.  2 


!KdS 
Ba  Cl2 
II2  S 
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eatz  keine  Schwärzung  des  letzteren  mehr  eintritt,  mufs 
man  den  Luftzutritt  auf  das  Sorgfältigste  vermeiden,  beson- 
ders bei  dem  UeberfüIIen  in  die  Destillationsröhre,  in  wel- 
cher die  Substanz  zuletzt  noch  von  dem  möglicher  Weise 
gebildetem  Kakodylsulfid  getrennt  wird,  welches  als  eine 
gelbliche,  stinkende,  zähe,  mit  kryBtallinischen  Körnern 
untermischte  Flüssigkeit  in  dem  einen  Schenkel  der  Köhre 
zurückbleibt. 


t ln  grofser  Menge  kann  man  sich  aufserdem  diesen  Stoff 
aus  der  sauren  Flüssigkeit  verschaffen,  welcher  bei  der  Dar- 
stellung der  Cadet’schen  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Die 
nicht  unbedeutende  Menge  Kakodyloxyd,  welche  in  der 
Essigsäure  dieser  Flüssigkeit  aufgelöst  ist,  wird  durch  das 
erwähnte  Schwefelsalz  als  Kakodylsulfür  gefällt,  welches 
in  dieser  sauren  Flüssigkeit  fast  eben  so  unlöslich  ist,  als 
im  Wasser.  Die  dabei  stattfindende  Zersetzung  ist  dieselbe, 
wie  oben: 

Kd  O v Kd  S 

Ba  S -f-  Hi  S > Ba  0 , A 

Ä ) IIi  s. 


Interessant  in  theoretischer  Beziehung,  aber  weniger 
geeignet,  um  als  Darstellungsmethode  benutzt  zu  werden, 
ist  die  Entstehung  dieser  Schwefelverbindung  aus  dem  Al- 
kargen (Kakodylsäure).  Leitet  man  durch  eine  wässrige  Lö- 
sung desselben  Schwefelwasserstoff,  so  findet  dieselbe  Er- 
scheinung statt,  welche  man  bei  vielen  anorganischen  Oxyden 
z.  B.  bei  der  Arseniksäure  beobachtet,  die  unter  Ausschei- 
dung von  Schwefel  reducirt  und  als  Schwefelverbindung  ge- 
lallt wird. 


Kd  04  + aq 
4 Ha  S 


j Kd  S 

> 4 II*  0 

> 3 S 


In  einer  alkoholischen  Lösung  entsteht  dagegen  Kakodyl 
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sulfid  , indem  der  ausgeschiedene  Schwefel  sogleich  mit  dem 
Kakodylsulfür  Zusammentritt. 

Kakodylsulfür  bildet  ein  wasserhelles  ätherartiges , an 
der  Luft  nicht  rauchendes  Liquidum,  von  einem  höchst 
widrigen  durchdringeftden  Gerüche,  der  zugleich  an  Mer- 
captan  und  Alkarsin  erinnert,  und  sehr  lange  an  Gegen- 
ständen haftet.  Bei  einer  Temperatur  von  — 40°  C.  ist  die 
Substanz  noch  nicht  fest.  Obgleich  ihr  Kochpunkt  weit  über 
dem  des  Wassers  liegt,  destillirt  sie  doch  leicht  mit  den 
Dämpfen  desselben  über.  In  einem  Glaskügelchen  bis  zum 
angehenden  Glühen  erhitzt,  setzen  die  Dämpfe  Arsenik, 
Schwefelarscnik  und  Kohle  ab.  An  der  Luft  läfst  sich  der 
Körper  leicht  entzünden  und  verbrennt  mit  einer  fahlen 
Arsenikflamme,  die  an  den  Rändern  hellblau  gefiirbt  ist; 
durch  mäfsig  concentrirte  Salpetersäure  wird  der  Schwefel, 
nicht  aber  das  damit  verbundene  Kakodyl  vollständig  oxy- 
dirt.  Im  Wasser  ist  der  Stoff  fast  ganz  unauflöslich,  ertheilt 
demselben  aber  einen  furchtbar  durchdringenden  Geruch. 
Mit  Aether  und  Alkohol  ist  er  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar und  scheidet  sich  aus  dem  letzteren  durch  Wasser  wieder 
ab.  Schwefel  mit  der  wasserfreien  oder  in  Alkohol  aufge- 
lösten Substanz  zusammengebracht,  verbindet  sich  damit  zu 
einer  höheren  Schwefelstufe,  die  aus  Aether  krystallisirt  er- 
halten werden  kann,  und  die  sehr  merkwürdige  Eigen-  ' 
schäften  besitzt,  auf  die  ich  später  zurückkommen  werde. 
Mit  Selen  entsteht  eine  analoge  Verbindung,  welche  in 
grofsen  farblosen  Blättern  krystallisirt.  Phosphor  löst  sich 
darin  auf,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  unverändert 
daraus  wieder  ab.  Jod  erzeugt  ebenfalls  eine  eigenthümliche 
Irystallinische  Substanz.  Mit  Sauerstoff  in  Berührung  ge- 
bracht, verwandelt  sich  die  Substanz  in.grofse  durchsichtige 
Krystalle,  welche  aus  Alkargen  und  einem  noch  nicht  näher 
untersuchten  Stoffe  bestehen. 

2* 
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Chlorwasscrstoffsäure  zerlegt  das  Kakodylsulfür  in 
Chlorkakodyl  und  Schwefelwasserstoff.  Schwefelsäure  und 
Phosphorsäure  treiben  ebenfalls  Schwefelwasserstoff  unter 
Bildung  der  entsprechenden  Kakodyloxydsalze  aus;  schwä- 
chere Säuren  dagegen,  z.  B.  Essigsäure,  bewirken  diese  Zer- 
setzung nicht.  Kohlensaures  Bleioxyd  wird  ebenfalls  nicht 
zerlegt. 

Die  Analyse  des  StofTcs  bietet  keine  Schwierigkeiten 
dar.  Der  Schwefelgehalt  läfst  sich  durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure bestimmen.  1,300  Grm.  unter  den  gehörigen 
Vorsichtsmaßregeln  mit  dieser  Säure  behandelt,  gaben  1,061 
schwefelsauren  Baryt  und  0,013  Schwefel. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden 
erhalten: 

I.  0,0713  Substanz  gaben  0,7200  Kohlensäure  und  0,4385 
Wasser. 

II.  0,002  Substanz  gaben  0,664  Kohlensäure  und  0,407 
Wasser. 

Bestimmt  man  das  Arsenik  aus  dem  Verluste,  so  ergiebt 
sich  folgende  gefundene  und  berechnete  Zusammensetzung: 


I. 

II. 

berechnet. 

Kohlenstoff  C4 

20,40  — 

20,35 

— 20,1 

Wasserstoff  II12 

5,02  — 

5,01 

- 4,0 

Arsenik  Asa 

62,32  — 

>» 

— 61,8 

Schwefel  S 

12,17  — 

— 13,2 

100,00  — 

— 100,0. 

Die  Abweichung  im  Schwefelgehalt,  welche  kaum  1 pCt. 
beträgt,  erklärt  sich  leicht  aus  dem  bei  der  Oxydation  durch 
Salpetersäure  unvermeidlichen  Verluste. 

Die  leichte  Oxydirbarkeit  des  Kakodylsulfürs  macht  es 
unmöglich,  seine  Dampfdichte  nach  dem  Dumas’schen  Ver- 
fahren zu  bestimmen.  Aber  auch  nach  Gay-Lussac’s  Me- 
thode erhält  man  nur  ein  der  Wahrheit  genähertes  Resultat, 
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da  der  Versuch  bei  einer  über  200°  C.  liegenden  Tempera- 
tur vorgenommen  werden  mufs,  bei  der  ohnehin  die  Ver- 
bindung unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber  zersetzt  zu 
werden  anfängt. 

Der  mit  grofser  Sorgfalt  und  einer  sehr  reinen  Substanz 
angestellte  Versuch  gab  folgendes  Resultat: 

Angewandte  Substanz  ....  0,191  Grrn. 

Barometerstand 328 1,1 

Abzuziehender  Quecksilberdruck  48,0 

Beobachtete  Temperatur  . . . 215°  C. 

Gemessenes  Dampfvolum  . . . 41,6  C.  C. 

Bei  Beobachtung  aller  Correctioneu  ergiebt  sich  daraus 
das  specifische  Gewicht  zu  7,72. 

Durch  Rechnung  findet  man : 

4 Voi.  Kohlenstoff  . . . 3,3712 

12  Wasserstoff  . . . 0,8250 

2 „ Arsenikdampf  . . 10,3054 

1 „ Schwefeldampf  . . 2,2180 

16,7802  : 2 = 8,30. 

Obgleich  die  Differenz  zwischen  dein  beobachteten  und 
berechneten  Resultate  fast  */l0  beträgt,  so  läfst  sich  doch» 
da  diese  Differenz  aus  den  angeführten  Umständen  erklärlich 
wird,  mit  ziemlicher  Sicherheit  der  Schliffs  ziehen,  dals 
die  Verdichtungsverhältnisse  des  Schvvefelkakodyls  mit  denen 
des  Kakodyloxyds  übereinstimmeu. 

* 

3.  Kakodylseleuür.  ' 

Die  Verbindung  entsteht  auf  dieselbe  Art,  wie  die  ent- 
sprechende Schwefelverbindung.  Man  destillirt  reines  Chlo- 
kakody 1 zwei  - bis  dreimal  mit  einer  Auflösung  von  Selenna- 
trium  in  Wasser. 

Kd  Cl3  1 Kd  Se 
Na  Se  \ Na  Cla 
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Die  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Flüssigkeit 
besitzt  eine  gelbe  Farbe,  und  sammelt  sich  in  schweren 
ölartigen  Tropfen  am  Boden  der  Vorlage  an.  Um  sie  za 
reinigen,  verfährt  man  wie  bei  der  Schwefelverbindung. 

Das  so  erhaltene  Selenkakodyl»  bildet  eine  vollkommen 
durchsichtige,  gelbliche  Flüssigkeit,  von  eigentümlich  wid- 
rigem, höchst  durchdringendem  Geruch,  der  an  den  des 
Sulfurs  erinnert,  aber  etwas  ätherartig  gewürzhaftes  zeigt, 
ln  Wasser  ist  der  Stoff  unlöslich,  Aether  und  Alkohol  da- 
gegen lösen  ihn  leicht  auf.  An  der  Luft  raucht  er  nicht, 
setzt  aber  nach  einiger  Zeit  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
farblose  Krystalle  ab;  er  gehört  zu  den  schwerflüchtigsten 
Kakodylverbindungen,  läfst  sich  aber  sowohl  für  sich  als 
auch  mit  Wasserdämpfen  ohne  Zersetzung  überdestilliren. 

* Durch  ein  glühendes  Glasröhrchen  geleitet,  setzt  der  Dampf 
einen  Selen-  und  Arsenikring  ab.  An  der  Luft  verbrennt 
der  Stoff  mit  schöner  blauer  Flamme,  unter  Verbreitung 
eines  penetranten  Selenoxydgeruchs. 

Gegen  Metallsolutionen  verhält  sich  die  Substanz,  wie 
jedes  andere  lösliche,  anorganische  Selenmetall:  es  entsteht 
eine  Selenverbindung  und  Kakodyloxyd , das  mit  der  Säure 
des  Metalloxyds  in  Verbindung  bleibt.  Essigsaurcs  Bleioxyd, 
salpetersaures  Silberoxyd  etc.  werden  dadurch  schwarz  gefällt. 
Sublimat  bewirkt  zuerst  eine  schwarze  Fällung  von  Selen- 
quecksilber,  und  auf  gröfseren  Zusatz  des  Fäliungsmittels, 
einen  reichlichen , weifsen  Niederschlag  von  Kakodyloxyd- 
Quecksilberchlorid , das  sich  leicht  in  kochendem  Wasser 
auflöst  und  daraus  in  seidenglänzenden  Krystallblättchen  bei 
dem  Erkalten  anschiefst. 

* Kd  Se  ) Hg  Se 

3 Hg  CI*  [ Kd  0 + Hg*  Cl4 
H*  0 ) H*  CI* 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Substanz  leicht  oxydirt; 
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» 

durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  dem  Erwärmen  eben- 
falls, nnter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  Ausscheidung 
von  rothem  pulverförmigen  Selen. 

Eine  Analyse  der  Verbindung  habe  ich  für  überflüssig 
gehalten,  da  über  ihre  Zusammensetzung  kein  Zweifel  ob- 
walten kann. 


B.  Haloidverbindungen  des  Kakodyls. 

4.  Kakodylcyanür. 

Ich  habe  diese  schöne  aber  beispiellos  giftige  Verbin- 
dung an  die  Spitze  dieser  Abtheilung  stellen  zu  müssen  ge- 
glaubt, weil  sie  sich  wegen  ihrer  ausgezeichneten  Krystalli- 
sirbarkeit  vor  Allen  am  leichtesten  und  reinsten  darstellen 
läfst.  Man  erhält  sie  durch  Destillation  von  concentrirter 
Cyanwasserstoffsäure  mit  Kakodyloxyd.  Diese  Art  der  Dar-  * 
Stellung  ist  indessen  nicht  ohne  grofse  Gefahr  auszuführen 
und  liefert  ein  mit  dem  Oxyde  sehr  verunreinigtes  Produkt, 
das  sich  wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  letzteren  und 
der  furchtbaren  Giftigkeit  des  Cyankakodyls  nur  äufserst 
schwierig  durch  Krystallisation  reinigen  läfst.  Die  Ent- 
stehung auf  diesem  Wege  ist  übrigens  leicht  aus  dem  bei- 
stehenden Schema  erklärlich: 

KdO  | Kd  Cy2 
fl,  Cy*  \ H2  0. 

Sie  fallt  mit  einer  der  gewöhnlichsten  Zersetzungser- 
scheinungen  der  anorganischen  Oxyde  auf  das  Vollkommenst» 
zusammen. 

Die  bei  der  nachfolgenden  Untersuchung  benutzte  Sub- 
stanz war  auf  einem  kürzeren  und  weniger  gefahrvollen 
Wege  erhalten.  Behandelt  man  nämlich  eine  concentrirte 
Cyanquecksilberlösung  mit  Kakodyloxyd,  so  bildet  sich,  unter 
Ausscheidung  von  Quecksilber,  diese  Cyanverbindung  eben- 
falls, indem  ein  anderer  Theil  des  Oxyds  höher  oxydirt 
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wird.  Bei  der  Destillation  geht  weder  eine  Spar  von  Cyan- 
wässerstoffsäure , noch  von  Kakodyloxyd  über,  sondern  nur 
das  mit  den  gebildeten  Oxydationsprodukten  gemengte  Cyan- 
kakodyi,  welches  sich  unter  dem  Wasser  als  eine  gelbliche, 
öiartige  Schicht  ansammelt,  die  nach  einiger  Zeit  beim  Er- 
kalten zu  grofsen , sehr  schön  ausgebildeten,  prismatischen 
Krystallen  gröfstcntheils  gesteht,  die  bisweilen  in  die  dar- 
überstellende Wasserschicht  weit  hineinragen.  Man  läfst  das 
Wasser  so  wie  die  flüssige  Verbindung  abfliefsen,  und  prefst 
die  erhaltenen  Krystalle  zwischen  Löschpapier  aus.  Es  ist 
durchaus  nothwendig,  diese  Operationen  im  Freien  vorzu- 
nehmen, und  wahrend  derselben  durch  ein  langes  Glasrohr 
zu  respiriren,  dessen  Mündung  den  Dämpfen  des  sehr  flüch- 
tigen Cyankakodyls  nicht  zugänglich  ist. 

Die  erhaltenen,  schon  ziemlich  reinen,  demantglänzen- 
den Krystalle  werden  darauf  geschmolzen,  in  der  früher  er- 
wähnten mit  Kohlensäure  allgefüllten  Destillationsröhre  über 
Baryt  entwässert,  und  bis  zur  Hälfte  Uberdestillirt.  Das 
Destillat  ist  fast  rein  und  enthält  nur  noch  Spuren  fremder 
Beimengungen.  Um  auch  diese  noch  vollständig  davon  zu 
trennen,  sprengt  man  den  die  wasserfreien  Krystalle  ent- 
haltenden Schenkel  des  Destillationsgefäfses  ab,  und  bringt 
die  Substanz  in  den  kürzeren  Schenkel  einer  rechtwinklig 
gebogenen , ebenfalls  mit  Kohlensäure  gefüllten  Glasröhre, 
deren  olTenes  Ende  darauf  schnell  hermetisch  verschlossen 
wird.  Taucht  man  den  kurzen  Schenkel  in  Wasser  von 
öObisGO0  C.,  so  schmilzt  das  Cyankakodyl,  und  krystallisirt 
hei  langsamem  Abkühlen  in  grofsen  Prismen , die  von  dem 
flüssigen  , noch  nicht  erstarrten  Theile  der  Substanz  umge- 
hen sind.  Lälst  man  darauf,  wenn  etwa  zwei  Drittel  der 
Masse  in  Krystallen  angeschossen  ist,  den  noch  flüssigen 
Thefl  in  den  längeren  Schenkel  abfliefsen , und  wiederholt 
man  diese  Operation  so  lange,  bis  die  abgegossene  Masse  bei 


Digitized  by  Google 


Bunsen , Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe.  25 


dem  Erstarren  in  dem  längeren  Schenkel  keine  gelbliche 
Farbe  tpehr  zeigt,  so  darf  man  die  im  kürzeren  Schenkel 
Znrückbieibende  Substanz  als  vollkommen  rein  betrachten. 

Das  auf  diese  Art  erhaltene  Cyankakodyl  bildet  über 
33°  C.  ein  ätherartiges,  vollkommen  farbloses,  das  Licht 
stark  brechendes  Liquidum,  welches  bei  einer  Temperatnr 
von  32°5  C.*)  zu  einem  Haufwerk  grofser  demantglänzender 
Krystalle  gesteht,  die  sich,  ähnlich  dem  Eise  an  gefrorenen 
Fensterscheiben,  an  das  Glas  anlegen,  und  im  Aeufseren  der 
Osmiumsäure  gleichen.  Die  Substanz  besitzt  eine  sehr  grofse 
Krystallisationstendenz,  und  schiefst  bei  der  langsamen  Ab* 
kühlung  in  ausnehmend  grofsen  Krystallen  an,  die  man  für 
sich  erhalten  kann,  wenn  man  vor  dem  völligen  Erstarren 
den  noch  flüssigen  Theil  abgiefst.  Noch  schöner  erhält  man 
die  Krystalle,  wenn  man  sie  durch  Sublimation  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  einer  etwas  mit  Wasser  benetzten  Glas- 
röhre anschiefsen . läfst.  Sie  erreichen  auf  diese  Art  bis- 
weilen eine  Länge  von  4 bis  5 Linien  und  bilden  wenig  ge- 
schobene vierseitige  Prismen  mit  kleinen  Abstumpfungs- 
flächen an  den  kleineren  Seitenkanten,  und  sind  an  den  En- 
den durch  gegen  die  kleineren  Seitenkanten  gerichtete  Zu- 
schärfungen geschlossen.  Eine  genaue  Winkelmessung  war 
bei  der  Flüchtigkeit  dieser  giftigen  Verbindung  nicht  aus- 
führbar. In’s  Kochen  geräth  dieser  Stoff  erst  bei  einer  Tem- 
peratur, die  nicht  weit  von  140°  C.  zu  liegen  scheint.  An 


*)  Ich  bediene  mich  zur  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  dieser  Stoffe 
eines  Verfahrens,  das  auch  in  anderen  Fälleu  grofse  Sicherheit  uud 
Bequemlichkeit  gewährt.  Man  läfst  einige  Milligramm  der  ge- 
schmolzenen Substanz  in  einen  hohlen  äufserst  dünnen  Glasfaden 
treten,  deu  man  auf  beiden  Seiten  abschmilzt.  Indem  mau  den- 
selben in  ein  grofses  mit  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturen 
angefülltes  Gefäfs  taucht,  ist  es  leicht,  nach  eiuigen  Tastversuchen 
den  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkt  bis  auf  zwei  bis  drei 
Zehntel  Grad  genau  zu  bestimmen. 
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der  Luft  erhitzt,  entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit  einer 
röthlich- blauen  Flamme  nnter  Verbreitung  eines  starken 
Rauchs  von  arseniger  Säure.  Im  Wasser  ist  er  wenig,  in 
Aether  und  Alkohol  dagegen  sehr  leicht  löslich.  Die  Sub- 
stanz scheint  die  giftiggte  unter  den  Kakodylverbindungen 
zu  seyn.  Setzt  man  sich  der  Atmosphäre  eines  Zimmers 
ans,  in  das  nur  einige  Gran  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdampft  sind,  so  tritt  plötzlich  Einschlafen  der  Hände  und 
Fulse,  Schwindel  und  Betäubung  ein,  die  sich  bis  zur  völli- 
gen Bewufstlosigkeit  steigern  kann.  Diese  Zufälle  sind  in- 
dessen nur  von  kurzer  Dauer  und  ohne  Nachwirkung,  wenn 
man  sich  zeitig  genug  dem  Einflüsse  der  Substanz  entzieht. 

* * 

Silberoxydlösung  bewirkt  eine  Fällung  von  Cyansilber. 
Salpetersaures  Quecksilberoxydul  wird  dadurch  reducirt,  sal- 
petersaures Quecksilberoxyd  dagegen  nicht  gefällt.  Durch 
Quecksilberchlorid  entsteht  augenblicklich  eine  reichliche 
Fällung  von  Kakodyloxyd- Quecksilberchlorid.  Die  Auflö- 
sung mit  Eisenoxyduloxydsalzen  zersetzt,  durch  Kali  gefallt 
und  mit  Essigsäurfe  zur  Wiederauflösung  des  Hydratnieder- 
schlags versetzt,  liefert  kein  Berlinerblau;  bei  dem  Wieder- 
auflösen durch  eine  stärkere  Säure  erfolgt  dagegen  die  Bil- 
dung desselben.  Schwächere  Säuren  zersetzen  die  Substanz 
daher  nicht,  gegen  stärkere  hingegen  verhält  sie  sich  wie 
jedes  andere  lösliche  Cyanmetall. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  lassen  sich  leicht  nach  einer 
der  gewöhnlichen  Methoden  bestimmen.  Der  erste  Versuch 
wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  der  zweite  mit  Kupfer- 
oxyd ausgeführt: 

I.  0,5160  Substanz  gaben  0,5285  Kohlensäure  und  0,2123 
Wasser. 

II.  0,3870  Substanz  gaben  0,388  Kohlensäure  und  0,1625 
Wasser. 
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Die  Versuche,  den  Stickstoffgehalt  nach  der  qualitativen 
Methode  zu  bestimmen,  schlugen,  fehl,  weil  derselbe  im 
Verhältnifa  znra  Kohlenstoff  sehr  gering  ist,  und  die  Sub- 
stanz außerdem  bei  der  Verbrennung  eine  sehr  ungleiche 
Zersetzung  erleidet.  Die  ersten  Röhren  gaben  das  Verhält- 
nifs  des  Stickstoffs  zur  Kohlensäure  wie  1:6,7,  die  mittleren 
wie  1:11,  und  die  letzten  wie  1:5,3.  Da  mir  nur  noch  einige 
Deeigramme  der  reinen  Substanz  zu  Gebote  standen,  so  habe 
ich  eine  besondere  Methode  bei  dieser  Bestimmung  befolgt, 
welche  eben  so  sicher  als  einfach  ist,  und  bei  der  sich  die 
Fehler,  mit  denen  die  bisher  üblichen  Methoden  mehr  oder 
weniger  behaftet  sind,  leicht  vermeiden  lassen.  Ohne  hier 
in  die  Einzelnheiten  dieser  Methode,  die  ich  zum  Gegen- 
stände einer  besonderen  Arbeit  machen  werde,  tiefer  einzu- 
gehen, will  ich  nur  bemerken,  dafs  bei  diesem  Verfahren 
nicht  mehr  als  etwa  0,03  bis  0,08  Grm.  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  mit  ohngefähr  2 Grm.  Kupferoxyd  und 
einigen  Kupferspähnchen  in  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte 
dann  luftleergepumpte  und  darauf  hermetisch  verschlossene 
Glasröhre  gebracht  wird,  die  man  eine  halbe  Stunde  lang 
der  schwachen  Rothglühhitze  aussetzt.  Die  Glasröhre  be- 
findet sich  dabei  in  einer  Vorrichtung,  welche  verhindert, 
dafs  sie  bei  dem  im  Innern  desselben  stattfiudenden  Drucke 
von  etwa  acht  bis  zehn  Atmosphären  weder  ausgeblasen  wird, 
noch  bei  dem  Erkalten  zerspringt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Röhre  unter  Quecksilber  geöffnet  und  der  Inhalt  in  eine 

J % 

Mefsröhre  entleert,  worin  sich  das  relative  Verhältnifa  des 
Stickstoffs  zur  Kohlensäure  vermittelst  einer  befeuchteten 
Kalikugel  mit  grofser  Schärfe  bestimmen  lafst*).  Der  Ver- 
such gab: 

*)  Um  vorläufig  einen  Begriff  von  der  Genauigkeit  dieser  Methode  zu 
geben,  will  ich  einige  zur  Prüfung  deraelben  augestellte  Analysen 
hier  anführen:  , 
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Anfängliches  Gasvolumen  266,0 

Barometerstand  . <*■ 0,7358“>* 

Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne  0,2850 

Temperatur  13°, 7 C. 

Tension  des  Wasserdampfs  für  diese  Temperatur  0,012 
Gasvolumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure  1 46,2 

Barometerstand  ...........  0,7358 

Quecksilberstand  über  dem  Niveau  der  Wanne  0,3558 

, Temperatur 18°, 7C. 

Das  Verhältnis  der  Kohlensäure  zum  Stickstoff  ist  da- 
her 6 : 1,040. 


Bei  der  Wiederholung  des  Versuchs  wurde  erhalten : 

Anfängliches  Volumen  des  Gases 361,7 

Barometerstand 0,7453 

Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne  0,2435 

Temperatur  . . 20°  C. 

Tension  des  Wasserdampfs  für  diese  Temperatur  0,017 
Gasvolumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure  68,6 
Barometerstand 0,7444 


Quecksilberstand  über  dem  Niveau  der  Wanne  0,3688 

Temperatur . • 20°  C. 

Daraus  ergiebt  sich  das  Verhältnis  der  Kohlensäure 
zum  Stickstoff  wie  6:1,035. 

■»  ' ‘ i ’t 

Ein  dritter  Versuch  gab: 

Anfängliches  Volumen  des  Gases  557,7 


Barometerstand 0,7489 


CO,  N Theorie.  * *- 
Cyanquecksilber  .....  . 2 : 1,002  2 : 1 

id.  2 : 1,010  2 : 1 

Cyausilbcr 2 : 1,010  2 : l 

Salpetersaures  Ammelin  . . *1  : 1,006  1 : I 

id.  id.  . . 1 : 1,010  1 : 1 

id.  id.  . . 1 : 1,016  1 : 1 

Uramil  .8:  2,981  8 : 3 
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Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne  0,1637 

Temperatur . . . . 19,5  C. 

Tension  des  Wasserdampfs  bei  dieser  Temperatur  0,0165 
Volumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure  . . 115,7 

Barometerstand 0,7489 

Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne  0,3471 
Temperatur  19°,  5 C. 


Dieser  Versuch  giebt  das  Verhältnis  6 : 1,027. 

Zur  Bestimmung  des  Arsenik’s  wurden  0,368  Grm.  mit 
Nickeloxyd  behandelt,  wobei  0,400  Schwefelarsenik  erhalten 
wurden.  0,433  davon  mit  Salpetersäure  oxydirt,  gaben 
1,7121  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Substanz  besteht  daher  aus: 


I. 

II. 

bereehuet. 

Kohlenstoff 

c8 

28,29  — 

27,72  — 

27,79 

Wasserstoff 

Hj* 

4,57  — 

4,60  — 

4,53 

Stickstoff 

N, 

11,10  — 

11,01  — 

10,74 

Arsenik 

As2 

56,04  — 

56,81  — 

56,96 

100,00  — 100,20  — 100,00 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  genau  der  Formel  Kd  Cy2. 

Das  specifische  Gewicht  des  Cyankakodyldampfes  iäfst 
sich  mit  größerer  Genauigkeit  als  das  der  übrigen  Verbin- 
dungen bestimmen,  da  dieser  Stoff  flüchtiger  ist  und  sich 
schwieriger  zersetzt  als  jene.  Der  Versuch  gab  folgende 
Zahlen : 

Gewicht  der  angewandten  Substanz  ....  0,1795 


Volumen  des  Dampfes 53,11  C.  C. 

Temperatur 152°  C. 

Barometerstand * 324"y 

Abzuziehender  Druck . 29//y 


Das  aus  diesem  Versuche  berechnete  specifische  Ge- 
wicht beträgt  der  Theorie  zufolge  müfste  es  4,547 

betragen,  nämlich: 
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4 Vol.  Kohlenstoffdampf  . . 3,371 

12  „ Wasserstoff  ■ • v . 0,825 

2 „ Arsenik 10,307 

2 „ Cyan  3,638 

18,191  : 4 = 4,547 

Aus  diesem  Verdichtungsverhältnisse  und  dem  des  Ka- 
kodyloxyd’s,  läfst  sich  das  specifische  Gewicht  des  Kakodyl- 
dampfes  mit  Wahrscheinlichkeit  ableiten.  In  zwei  Maafs- 
theilen  Kakodyloxyd  ist  ein  Maafstheil  Sauerstoff  enthalten; 
der  andere  entspricht  dem  organischen  Radikal.  Gehen  wir 
von  den  Verdichtungsverhältnissen  der  anorganischen  Ver- 
bindungen aus,  so  kann  dieses  Radikal  einem  oder  zwei 
Maafstheilen  entsprechen.  Im  ersten  Falle  würden  die  Be- 
atandtlieile  zu  gleichen  Raumtheilen  ohne  Verdichtung,  wie 
im  Chlorwasserstoff  etc.  zusammengetreten  seyn;  im  ande- 
ren würden,  wie  im  Wasser,  drei  Maafstheile  sich  zu  zweien 
verdichtet  haben.  Dafs  das  letztere  der  Fall  ist,  ergiebt 
eich  aus  dem  specifischen  Gewichte  des  Cyankakodyls  und 
der  übrigen  Salzbilderverbiudungen.  Vier  Maafstheile  der 
Cyanverbindung  enthalten  zwei  Maafstheile  Cyan.  Setzt  man 
voraus,  dafs  die  Salzbilder  dieselben  Verdichtungsverhält- 
nisse in  ihren  organischen  Verbindungen  wie  in  ihren  an- 
organischen befolgen,  so  mufs  das  Radikal  ohne  Verdichtung 
in  der  Verbindung  enthalten  seyn,  und  mithin  zwei  Maafs- 
theilen entsprechen , woraus  sich  das  specifische  Gewicht 
desselben  leicht  ergiebt,  nämlich: 

4 Vol.  Kohlenstoff  . . 3,371 
12  „ Wasserstoff  . . 0,825 

2 „ Arsenik  . . . 10,367 

14,563  : 2 = 7,281. 

Eine  ähnliche  Betrachtung  über  die  Condensationsver- 
hältnisse  des  Schwefelkakodyls  und  des  Chlorkakodyls  führt 
auf  denselben  Schlufs. 


Kd  0 + Hg*  Cl4 
H2  CI* 
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- ' . - 6.  Kakodylclilorür. 

Durch  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  Chlorwasser* 
stoffsäure  kann  diese  Verbindung  nicht  rein  erhalten  wer- 
den, weil  sich  zugleich  ein  Oxychlorid  bildet,  das  durch 
wiederholte  Destillation  mit  der  Säure  nicht  völlig  zersetzt 
wird.  Um  sie  frei  von  dieser  Verunreinigung  darzustellen, 
ist  es  am  einfachsten,  Quecksilberchlorid' Kakodyloxyd  mit 
höchst  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  zu  destilliren,  das 
erhaltene  Produkt , ohne  es  mit  Wasser  in  Berührung  zu 
bringen,  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  zu  trocknen  und 
für  sich  der  Destillation  in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten 
hermetisch  verschlossenen  Röhre  zu  unterwerfen. 

Kd  Cl2 
II*  O 
Hg*  Cl4 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Stoff  bildet  ein  vollkom- 
men wasserhrelles  ätherartiges  Liquidum,  welches  bei  — 45° 
C.  noch  nicht  erstarrt,  und  sich  nicht  weit  über  100°  C.  in 
ein  farbloses  Gas  verwandelt,  das  sich  von  selbst  an  der 
Luft  entzündet.  Für  sich  erhitzt,  verbrennt  die  Flüssigkeit 
mit  einer  fahlen  Arsenikflamme,  unter  Absatz  von  Arsenik 
oder  arseniger  Säure,  je  nachdem  die  Luft  zur  völligen  Ver- 
brennung hinreicht  oder  nicht.  In  einer  abgeschlossenen 
Atmosphäre  von  Sauerstoff  erhitzt,  explodirt  die  Verbindung 
auf  das  Heftigste.  Bei  langsamem  Luftzutritt  setzt  sie  sehr 
schöne  wasserhelle  Krystalle  ab,  auf  die  ich  später  zurück- 
kommen werde.  In  Chlorgas  entzündet  sie  sich  von  selbst 
nnd  verbrennt  unter  Absatz  von  viel  Kohle.  An  der  Luijt 
raucht  sie  nicht  im  Geringsten,  verbreitet  aber  einen  furcht- 
bar durchdringende!!  und  betäubenden  Geruch,  welcher  den 
des  Alkarsins  an  Stärke  bei  weitem  übertrifft.  In  gröfserer 
Menge  bewirkt  er  einen  solchen  Reiz  auf  der  Schleimhaut 
der  Nase,  dafa  diese  anschwillt  und  die  Augen  mit  Blut 


> ji 
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unterlaufen.  Ich  kenne  aufser  dem  Akrolein  keinen  Stoff, 
der  in  dieser  Beziehung  mit  dem  Chlorkakodyl  verglichen 
werden  könnte.  Es  sinkt  im  Wasser  unter  und  theilt  dem- 
selben, ohne  sich  in  bemerkbarer  Menge  darin  aufzulösen, 
seinen  penetranten  Geruch  mit. 

In  Aether  ist  er  ebenfalls  unlöslich,  Alkohol  dagegen 
löst  ihn  in  allen  Verhältnissen  auf.  Verdünnte  Salpeter- 
säure nimmt  den  Stoff  ohne  Zersetzung  auf,  concentrirte 
dagegen  bewirkt  Entzündung  und  Explosion.  Das  Chlor 
läfst  sich  durch  Silbersalze  völlig  aus  dieser  Auflösung  fäl- 
len. Trockner  Aetzkalk  und  Baryt  entzieht  der  Substanz 
keine  Salzsäure.  Auch  durch  Ueberleiten  der  Dämpfe  über 
erhitzten  Kalk  wird  nicht  eher  Chlorcalcium  gebildet,  bis  die 
Temperatur  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Radikals  . ge- 
stiegen ist.  Eine  alkoholische  Kalilösung  zersetzt  den  StofT 
unter  Ausscheidung  von  Chlorkalium  und  Bildung  einer 
. ' flüchtigen  ätherartigen , nicht  chlorhaltigen  Substanz , (C4 
II10  As2?),  die  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist, 
und  eigenthümlich  durchdringend  riecht.  Durch  trocknes 
Ammoniakgas  wird  der  Stoff  in  eine  weifse  Salzmasse  ver- 
wandelt, die  mit  Alkohol  behandelt  Salmiak  zurückläfst.  Auf 
die  bei  diesen  Zersetzungen  entstehenden  Produkte  werde 
ich  später  zurückkommen.  Schwache  Säuren  sind  ohne  Ein- 
wirkung. Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  dagegen  machen 
Chlorwasserstoffsäure  frei. 

Die  Analyse  läfst  sich  nur  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
anstellen,  da  durch  Kupferoxyd  noch  vor  der  Verbrennung 
4ine  plötzliche  unvollkommene  Zersetzung  eintritt. 

I.  0,7165  Substanz  gaben  0,4620  Kohlensäure  und  0,282 

Wasser.  , 

II.  0,947  Substanz  gaben  0,602  Kohlensäure  und  0,374 
Wasser. 
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0,3405  Grm.  der  Substanz  gaben  0,308  Chlorsilber  und 
0,06  Grm.  bei  der  Verbrennung  des  Filters  erhaltenes  Sil- 
ber. Berechnet  man  den  Arsenikgehalt  aus  dem  Verlust,  so 
ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung:  9 


- - 

I. 

11. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

c4 

17,83  — 

17*57 

— 17,32 

Wasserstoff 

H|2 

4,37  — 

4,34 

— 4,24 

Arsenik 

As, 

tt 

r-  53,34 

Chlor  . . 

CI, 

22,90  — 

9t 

— 25,10 

100,00  — 

100,00 

— 100,00. 

Der  etwas  zu  gering  gefundene  Chlorgehalt  erklärt  sich 
leicht  aus  einer  geringen  Verunreinigung  dieser  Verbindung 
durch  Knkodyloxychlorür,  dessen  Bildung  sich  nicht  ganz 
vermeiden  läfst. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  gab  folgendes  Re- 


sultat : 

Angewandte  Substanz . 0,414 

Beobachtetes  Volumen.  . 102,0  C.  C. 

Abzuziehender  Quecksilberdruck  der  Oelsäule  7,6'" 
Abzuziehender  Quecksilberdruck  ....  8,5"' 

Temperatur 117°  C. 

Barometerstand 332"' 


Aus  diesem  Versuche  iiudet  sich  das  speciiische  Ge- 
wicht zu  4,56.  Die  Rechnung  giebt: 

4 Vol.  Kohlenstoff  ....  3,371 

12  „ Wasserstoff  ....  0,825 

2 „ Arsenik  . . . , . 10,365 

2 „ Chlor 4,880  f 

19,441  : 4 = 4,86. 

Die  Bestandteile  sind  daher,  wie  sich  erwarten  liefs, 
auf  dieselbe  Weise  verdichtet,  wie  in  der  Cyanverbindung, 
Antinl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  I.  Heft.  3 
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indem  auch  hier  ein  Maafotbeil  Kakodyldampf  mit  einem 
Maafstheit  Chlor  ohne  Condensation  vereinigt  ist. 

0.  Wasserhaltiges  Kakodylchlorür. 

Leitet  m^p  über  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  getrock- 
netes ChlorwasserstofTgas  , unter  sorgfältiger  Vermeidung  des 
Luftzutritts,  in  reines  Kakodyloxyd,  so  wird  dasselbe  mit 
großer  Heftigkeit  unter  bedeutender  Erhitzung  absorbirt. 
Die  Flüssigkeit  theilt  sich  dabei  in  zwei  Schichten,  indem 
sich  zugleich  eine  kaum  ein  halbes  Frocent  von  der  ange- 
wandten Substanz  . betragende  Menge  eines  ziegelrothen 
Stoffes  aussondert , auf  den  ich  später  zurückkommen  werde. 
Befindet  sich  die. Flüssigkeit,  um  die  schnell  bis  zum  Koch- 
punkt steigende  Erhitzung  zu  vermeiden,  in  einer  Kälte- 
mischung  und  fährt  man  mit  dem  Einleiten  des  Gases  so 
lange  fort,  bis  keine  Absorption  mehr  stattfindet,  so  erhält 
man  eine  homogene  Flüssigkeit,  aus  der  schon  bei  Berüh- 
rung mit  eckigen  Körpern  eine  grofse  Menge  Gas  wieder 
entweicht.  Erhitzt  man  das  aui  diese  Art  erhaltene  Produkt 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  bis  kein  Gas  mehr 
ausgetrieben  wird , so  theilt  es  eich  wieder  in  jene  beiden 
Schichten,  die  sich  auch  bei  der  Destillation  in  der  Vorlage 
wiederfinden.  Die  obere  ist  dünnflüssig  und  zeigt  alle  Ei- 
genschaften des  Kakodylchlorürs,  die  untere  dagegen  besitzt 
eine  so  zähe  dickflüssige  Beschaffenheit,  dafs  sie  nicht  durch 
fein  ausgezogene  Glasröhrchen  aufgesogen  werden  kann,  was 
bei  der  oberen  sehr  leicht  geschieht.  Da  bei  dieser  Zer- 
setzung aufser  den  erwähnten  Stoffen  keine  anderen  weiter 
entstehen,  so  kann  die  untere  Schicht  nichts  anderes  seyn, 
als  ein  wasserhaltiges  Chlorkakodyl.  Es  folgt  nämlich  aus 
den  früheren  Betrachtungen,  dafs  bei  der  Einwirkung  des 
Gases  auf  das  Oxyd  Kakodylchlorür  und  Wasser  entsteht, 
welches  letztere  daher,  da  es  weder  in  der  gebildeten  Ver- 
bindung aufgelöst  seyn  kann,  noch  Bich  abscheidet,  im  Ent- 
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stehungsmomente  die  ihm  direkt  mangelnde  Eigenschaft 
erlangt,  mit  dem  Chlorür  zusammenzutrcten.  Bei  der  Destil- 
lation entweicht  dieses  Wasser  zum  Theil  mit  dem  über- 
schüssig aufgelösten  Gase;  daher  die  Theilung  der  Flüssigkeit 
io  jene  beiden  Schichten , welche  aus  dem  wasserfreien  und 
wasserhaltigen  Chlorür  bestehen,  die  nur  wenig  in  einander 
aufiöslich  sind.  DaA*  diese  Ansicht  die  richtige  ist,  ergiebt 
sich  zugleich  aus  dem  Umstande,  dafs  Chlorcalciumstücke 
in  der  erwähnten  zähen  Flüssigkeit  zerfliefsen  und  ein  Chlor- 
kakodjl  zurück  lassen,  welches  fast  chemisch  rein  ist.  Eine  » 
Analyse  dieser  interessanten  Verbindung  habe  ich  nicht  an- 
stellen können,  da  sie  sich,  wie  erwähn^,  bei  der  Destilla- 
tion unter  Ausgabe  von  Wasser  zersetzt  und  ohne  diese 
Destillation  durch  darin  aufgelöste  Chlorwasserstoffsäure  ver- 
unreinigt ist. 

7.  Kakodyljodiir. 

Bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  sammelt  sich  in  der  Vorlage  unter  dem 
mit  übergehenden  Wasser  ein  gelbliches  ölartiges  Liquidum 
an,  aus  dem  sich  bei  dem  Erkalten  Krusten  einer  gelben 
festen  Substanz  absetzen,  die  bei  langsamer  Abkühlung  in 
sehr  schon  ausgebildejen  durchsichtigen  rhomboidalen  Tafeln 
anschiefst.  Um  die  flüssige  Substanz,  welche  Kakodyljodür 
ist,  von  dieser  festen  zu  trennen,  kühlt  man  die  Vorlage  in 
einer  Kältemischung  ab,  trennt  das  allein  flüssig  bleibende 
Jodür  und  destillirt  es  noch  eiumal  mit  concentrirter  Jodi 
wasserstoffsäure.  Das  von  dem  festen  kristallinischen  Stoffe 
getrennte  Eis  liefert  während  des  Aufthauens  noch  eine  be- 
trächtliche Menge  des  Jodürs,  welches  iudessen  weniger 
rein  ist.  Um  es  vom  Wasser  und  der  überschüssigen  Jod- 
wasserstoffsäure zu  trennen,  läfst  man  es  in  einer  mit  Koh- 
lensäure gefüllten,  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  einige 
Tage  mit  Aetzkalk  und  Chlorcalcium  in  Berührung,  und 
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destiliirt  cs  zuletzt  in  einer  ebenfalls  hermetisch  verschlos- 
senen und  mit  Kohlensäure  gefüllten  Glasröhre,  bis  die 
Hälfte  oder  höchstens  zwei  Drittel  übergegangeu  sind.  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene  Jodiir  bildet  ein  dünnflüssiges 
gelbliches  Liquidum  von  einem  Ekel  erregenden  durchdrin- 
genden, dem  Chlorkakodyl  ähnlichen  Gerüche.  Es  besitzt 
ein  bedeutendes  specifisches  Gewicht:  Cltlorcalcium  schwimmt 
darauf,  Aetzkalk  dagegen  sinkt  darin  zu  Boden.  Bei  — 10°C. 
ist  es  noch  flüssig.  Der  Kochpunkt  scheint  bedeutend  über 
100°  C.  zu  liegen;  jedoch  destiliirt  die  Flüssigkeit  mit 
Wasserdämpfen  leicht  über.  Der  Dampf  ist  gelb  gefärbt, 
wie  das  Gas  der  sinterchlorigen  Säure.  An  der  Luft  raucht 
die  Substanz  nicht;  wird  6ie  aber  nur  kurze  Zeit  der  Luft 
ausgesetzt,  so  bilden  6ich  sehr  schöne  prismatische  Krystalle 
darin;  weiche  die  Gestalt  geschobener  vierseitiger  Prismen 
besitzen,  mit  einer  gegen  die  kleineren  Seitenkanten  gerich- 
teten Abstumpfung.  Diese  Form  könnte,  so  weit  es  sich 
ohne  genauere  Winkelmessung  beurtheilen  läfst,  dem  Alkar- 
gen angeboren  und  durch  eine  Verlängerung  der  Hauptachse 
und  eine  abnorme  Vergröfserung  der  einen  Zuschärfungs- 
fläche .bis  zum  Verschwinden  der  anderen  entstanden  seyn. 
Das  Jodkakodyl  ist  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  aber  un- 
löslich in  Wasser.  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Ausschei- 
dung von  Jod;  ebenso  Salpetersäure!  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  es  mit  hellleuchtender  rufsender  Flamme  unter 
Entwickelung  von  Joddämpfen.  Gegen  Sublimat  verhält  es 

sich , wie  die  übrigen  bereits  betrachteten  Körper.  Die 

♦ 

erste  Analyse  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd  angestellt. 

I.  1,0095  Substanz  gaben  0,3730  Kohlensäure  und  0,235 
Wasser. 

Da  eine  kleine  Menge  Jod  bei  der  Verbrennung  ausge- 
achieden  und  mit  in  das  Chlorcalciumrohr  übergeführt  war, 
ao  wurde  der  Versuch  mit  Kupferoxyd  in  einem  Verbren- 
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nungsrohr  wiederholt,  dessen  vorderer  Theil  mit  Kupfer- 
drehspähnen  angefüllt  war.  Es  zeigte  sich  eine  Spur  von 
Jod  im  Chlorcalcium: 

II.  1,3500  Substanz  gaben  0,5215  Kohlensäure  und  0,3160 
Wasser. 

III.  1,1650  gaben  0,4570  Kohlensäure  u.  0,2735  Wasser. 
Zur  Bestimmung  des  Jodgehalts  wurden  1,284  der  Ver- 
bindung in  schwachem  Alkohol  gelöst,  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  gefällt  und  unmittelbar  nach  der  Fällung  mit 
Salpetersäure  erwärmt.  Die  Lösung  gab  1,317  geglühtes 
Jodsilber. 

1,201  der  Verbindung  mit  Zinkoxyd  oxydirt  gaben 
0,8605  Schwefelarsenik.  0,728  davon,  mit  Salpetersäure 
oxydirt,  lieferten  1,0142  schwefelsauren  Baryt  und  0,2683 
Schwefel. 

Die  Zusammensetzung  der  Substanz  ist  daher: 

I.  II.  III.  . berechnet. 

Kohlenstoff  C4  10,21  — 10,76  — 10,84  — 10,55 
Wasserstoff  II,,  2,58  — 2,62  — 2,61  — 2,58 

Arsenik  As,  ,,  „ — 31,47  — 32,43 

Jod  J,  „ — „ — 55,25  — 54,44 

100,17  — 100,00. 

Die  Versuche,  welche  ich  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte angeBtellt  habe,  führten  zu  keinem  Resultate,  da  die 
Verbindung  noch  unter  ihrem  Kochpunkte  theilweise  durch 
Quecksilber,  unter  Bildung  von  Jodquecksilber,  zersetzt  wird. 
Die  Verdichtungsverhältnisse  dürften  indessen  nicht  von 
denen  des  Chlorkakodyls  verschieden  seyn.  Legt  man  die 
erhaltenen  Zahlenresultate,  denen  die  Formel  C4  H,,  As.,  4- 

J,  = Kd  J,  entspricht,  zum  Grunde,  so  erhält  man  für  die 

♦ 

berechnete  Dampfdichte: 
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4 Vol.  Kohlenstoffdampf . . , 

3,371 

12  „ Wasserstoff  ..... 

0,825 

2 „ Arsenikdampf  .... 

10,367 

2 „ Joddampf  ..... 

8,701 

23,264  : 4 = 5,816. 

8.  Kakodylbromiir. 

Diese  Verbindung/  welche  erhalten  wird,  wenn  man 
höchst  conccntrirte  Bromwasserstoffsäure  mit  Quecksilberchlo- 
rid-Kakodyloxyd  der  Destillation  unterwirft,  bildet  eine  nicht 
rauchende  gelbgefiirbte  Flüssigkeit,  die  in  ihren  Eigenschaf- 
ten auf  das  Vollkommenste  mit  dem  Chlorkakodyl  überein- 
stimmt. Ich  habe  es  daher  für  überflüssig  gehalten,  eine 
Analyse  derselben  anzustellen,  da  kein  Zweifel  darüber  ob- 
walten kann,  dafs  ihre  Zusammensetzung  der  Formel  C4  H12 
As2  -f-  Br2  = Kd  Br2  entspricht.  Mit  Wasser  erhitzt,  wird 
dieser  Stoff  in  ein  an  der  Luft  rauchendes  Oxybromür  ver- 
wandelt, auf  das  ich  später  zurückkommen  werde. 

, 0.  Kakoilylfluorür. 

Auch  dieser  Stoff  wird  auf  dieselbe  Art  erhalten,  wie 
die  vorstehend  beschriebenen.  Er  bildet  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit von  unerträglich  widrigem  und  stechendem  Geruch, 
die  in  Wasser  unlöslich  ist,  aber  ebenfalls  eine  Zersetzung 
durch  dasselbe  zu  erleiden  scheint.  Da  der  Stoff  Glas  zer- 
setzt, würde  er  nur  in  besonderen  Platingefäfsen  rein  erhal- 
ten werden,  können.  Aus  seiner  Entstehung  und  Zersetzung, 
welche  ebenfalls  mit  der  der  übrigen  hierhergehörigen  Ver- 
bindungen genau  übereinstimmen,  ergiebt  sich,  dafs  seine 
Zusammensetzung  keine  andere  seyn  kann,  als  die  der  For- 
mel C4  Il12  As2  + F2  = Kd  F2  entsprechende. 

C.  Oxyhaloidsalze  des  Kakodyls. 

Die  in  diesem  Abschnitte  znsammengefafsten  Stoffe  sind 
in  vieler  Beziehung  merkwürdig.  Sie  bieten  ein  Beispiel 
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ton  Verbindungen  organischer  Oxyde  mit  flaioidsalzcn  dar, 
die  sich  direkt  aus  ihren  näheren  Bestandtheilen  bilden  tiud 
auch  direkt  wieder  in  dieselben  zerlegen  lassen.  Ihre  Ent- 
stehung fallt  mit  einer  Zersetzungserscheinung  zusammen, 
welche  im  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  zn  den  ge- 
wöhnlichsten gehört,  bei  organischen  Stollen  dagegen,  wie 
ich  glaube  , gänzlich  neu  ist.  Die  Chlorverbindungen  des 
Wismuths,  des  Zinnes,  des  Antimons  und  vieler  anderer 
Metalle  zerfallen  bekanntlich  theilweise  unter  Einwirkung 
von  Wasser  in  ChlorwasserstofTsäure  und  Oxyd,  das  in  Ver- 
bindung mit  dem  unveränderten  Chlorid  Stolle  erzeugt,  die 
wir  basische  Chlorverbindungen  oder  Oxychloride  nennen. 
Das  Kakodyl  zeigt  ein  auf  das  Vollkommenste  mit  jenen 
Metallen  übereinstimmendes  Verhalten.  Wir  sehen  unter 
denselben  Verhältnissen  dieselben  Verbindungen  daraus  Tier- 
vorgehen. Diese  Oxyhaloidc  bilden  sich  aufserdem  durch 
direkte  Verbindung  ihrer  näheren  Bestandtheile.  Dieselbe 
Erscheinung  beobachten  wir  nicht  wieder  bei  den  Verbir* 
düngen  des  Kakodyls.  Wie  sich  Quecksilberchlorid  mit  dem 
Oxyde  desselben  Metalls  vereinigt,  ebenso  tritt  das  Oxyd  des 
Kakodyls  mit  dem  Jodür  desselben  zn  eiuer  krystaltisirbaren 
Verbindung  zusammen. 

Die  Ansichten  über  die  Constitution  dieser  Körper  sind 
getbeiit.  Man  hat  sie  als  Verbindungen  von  Oxyden  mit 
Haloiden  betrachtet,  oder  aber  als  Oxyde,  in  denen  ein  Theil 
der  Sauerstoffatome  durch  das  entsprechende  Aequi valent  des 
Salzbilders  ersetzt  ist.  Versucht  man  es,  diese  letztere  Au- 
sicht  auf  die  Kakodylverbiudungcn  anzuwenden,  so  ergeben 
sich  Thatsachen,  welche  mit  den  Vorstellungen  im  Wider- 
spruche stehen,  die  allgemein  in  der  Wissenschaft  als  rich- 
tig anerkannt  sind.  Wir  können  daher  über  die  Interpreta- 
tion der  erhaltenen  Resultate  nicht  in  Zweifel  seyn,  und 
glauben  darin  einen  gewichtigen  Grund  für  die  Ansicht  zu 
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finden,  dafs  es  weniger  die  Zahl  und  Lagerung  der  Atome, 
als  der  in  ihrer  Natur  begründete  Gegensatz  ist,  in  welchem 
wir  das  wahre  Wesen  der  organischen  Verbindung  zu  suchen 
haben.  Je  mehr  sich  gegenwärtig  die  Forschungen  der 
Wissenschaft  auf  einem  Felde  bewegen,  wo  sich  dieser 
Gegensatz  allerdings  der  Wahrnehmung  zu  entziehen  scheint, 
um  so  wicht:ger  dürfte  es  seyn,  die  Fälle  hervorzuheben, 
wo  er  sich  mit  derselben  Bestimmtheit  ausspricht,  die  für 
den  Entwickelungsgang  der  anorganischen  Chemie  so  be- 
deutungsvoll gewesen  ist.  Die  nachstehenden  Resultate 
werden  diese  Bemerkung  rechtfertigen. 

10.  Quecksilberchlorid -Kakodyloxyd. 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Subli« 
mat  auf  Kakodyloxyd.  Versetzt  man  eine  verdünnte  alkoho- 
lische Lösung  des  letzteren  mit  einer  gleichfalls  verdünnten 
Sublimatlösung,  so  bildet  sich  ein  voluminöser  weifser  Nie- 
derschlag, der  aus  einem  Gemenge  jener  Verbindung  mit 
•'Juecksilberchlorür  besteht.  Der  penetrante  Geruch  der 
Flüssigkeit  verschwindet  dabei  vollkommen.  Durch  Auspres- 
sen des  erhaltenen  Niederschlags  zwischen  Löschpapier, 
Wiederauflösen  in  kochendem  Wasser  und  dreimaliges  Um- 
krystailisiren , kann  man  den  Stoff  leicht  vom  Quecksilber- 
chlorür  befreien  und  völlig  rein  erhalten.  Die  Darstellung 
gelingt  noch  leichter  mit  der  Flüssigkeit,  welche  man  durch 
langsame  Oxydation  des  Kakodyloxyds  an  der  Luft  erhält, 
und  die  im  Alkohol  leicht  löslich  ist.  ln  beiden  Fällen  darf 
man  indessen  nie  so  viel  von  der  Chlorverbindung  hinzu- 
setzen, dafs  die  Auflösung  geruchlos  wird,  weil  ein  Ueber- 
schufs  von  Sublimat  die  gebildete  Verbindung  sogleich  wieder 
zersetzt.  Wendet  man  diese  Vorsicht  nicht  an,  so  erhält 
man  oft  nur  Quecksilberchiorür  und  läuft  Gefahr,  die  ganze 
Darstellung  zu  verlieren.  Uebrigens  eignet  sich  jede  dem 
Oxyde  entsprechende  Verbindungsstufe  des  Kakodyls  gleich 
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gut  zur  Bereitung  dieses  Stoffes.  Die  Verbrennung  dessel- 
ben gelingt  am  besten*  mit  Kupferoxyd  in  einem  sehr  langen 
Verbrennungsrohr,  dessen  vordere*  Theil  chromsaures  Blei- 
oxyd enthält.  Da  es  nicht  ganz  vermieden  werden  kann, 
dafs  eine  kleine  Menge  Quecksilberchlorür  mit  in  dag  Chlor- 
calciumrohr übergeht,  60  wurden  an  dem  etwas  langen  Stiele 
desselben  zwei  Kugeln  angebracht,  um  da9  mit  übergetrie- 
bene Chlorür  für  sich  aufzufangen.  Es  setzte  sich  schon  in 
der  ersten  Kugel  vollständig  ab,  und  konnte,  nachdem  der 
Apparat  gewogen  war,  durch  Abschneiden  des  Stiels  und 
Austrocknen  desselben  genau  bestimmt  werden.  Zur  Ana- 
lyse wurde  eine  aus  reinem  Cyankakodyl  bereitete,  dreimal 
umkryfitallisirte , über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Substanz  angewandt. 


I.  Angewandte  Substanz 2,162 

Wasser  und  Quecksilberchlorür  . . . 0,4235 

Quecksilberchlorür 0,0805 

Kohlensäure  . . • . 0,4870. 

II.  Angewandte  Substanz 1,3245 

Wasser  und  Quecksilberchlorür  . . . 0,2140 

Quecksilberchlorür 0,004 

Kohlensäure 4), 300. 


Zu  der  Bestimmung  des  Quecksilbers  habe  ich  mich 
einer  Methode  bedient,  welche  eine  grofse  Genauigkeit  zu- 
läfst  und  in  jeder  Beziehung  vor  der  gewöhnlichen  auf 
nassem  Wege  den  Vorzug  verdient.  Es  wurden  nämlich 
2,082  Grm.  der  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  Kalk  und 
chlorsaurem  Kali  in  einem  mit  dem  offenen  Ende  einige 
Zoll  aua  dem  Ofen  hervorstehenden  Verbrennungrohr,  in 
dessen  hinterm  Ende  sich  ein  Stückchen  ctilorsaures  Kali 
befand,  unter  Beobachtung  der  beiden  organischen  Analysen 
• üblichen  Vorsichtsmaßregeln  geglüht.  Nach  Beendigung  der 
Gasentwickelung  wnrde  der  hervorstehende,  das  abdeatillirte 
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Quecksilber  enthaltende  Theil  der  Röhre  abgesprengt,  ge- 
wogen, getrocknet,  gereinigt  und  wieder  gewogen,  wobei 
sich  ein  Gehalt  von  1,0593  Grm.  Quecksilber  ergab.  Bei 
Wiederholung  des  Versuchs  mit  1,142  Grm.  Substanz  wur- 
den 0,579  Quecksilber  erhalten. 

Der  Arsenikgehalt  wurde  auf  die  Art  ermittelt,  dafs 
0,8584  Grm.  des  Stoifes  in  einem  Verbrennungsrohr  mit 
einem  Gemenge  von  zwei  Theiien  chlorsaurem  Kali  und  ei- 
nem Theile  Kalk  oxydirt  und  von  Quecksilber  getrennt  wur- 
den. Der  Inhalt  des  Verbrennungsrohrs  in  Salzsäure  aufge- 
löst, gaben  0,3745  quecksilberfreies  Schwefelarsenik.  0,3270 
Grm.  dieses  Niederschlags  in  rauchender  Salpetersäure  auf- 
gelöst, hinterliefsen  0,004  Rückstand  und  lieferten  mit  Chlor- 
barium gefällt,  1,2953  schwefelsauren  Baryt.  Dieser  Versuch 
entspricht  19,25  pCt.  Arseuik.  Da  Chiorsiiber  in  einer  Queck- 
silber enthaltenden  Flüssigkeit  nicht  ganz  unlöslich  ist,  so 
wurden  2,082  der  Verbindung  zur  vorgängigen  Trennung 
des  Quecksilbers  auf  die  gewöhnliche  Weise  über  glühenden 
Kalk  geleitet.  Dieser  Kalk,  in  Essigsäure  aufgelöst  und  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt;  lieferte  1,450  Chlorsilber 
und  0,0528  mit  dem  verbrannten  Filter  erhaltenes  Silber. 

Faßt  man  das  Resultat  dieser  Versuche  zusammen,  so 
ergiebt  sich  für  diese  Verbindung  eine  Zusammensetzung, 
die  dem  nachstehenden  Atomverhältnisse  nahe  kommt: 


I. 

II. 

berechnet. 

Kohlenstoff  C4 

6,23  — 

6,26  — 

6,32 

Wasserstoff  1I12 

1,76  — 

1,76  — 

1,55 

Arsenik 

As2 

19,25  — 

>i 

19,43 

Sauerstoff 

0 

3,94  — 

»> 

2,06 

Quecksilber  Hg2 

50,80  — 

50,70  — 

52,33 

Chlor 

Cl4_ 

18,02  — 

™ ' 

18,30 

100,00 

100,00. 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  in  Beziehung  auf 

* 
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Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Arsenik,  Qaecksilbcr  ond  Chlor 
liefert  die  Uebereinstimraung  der  Rechnung  and  des  Ver- 
suchs den  unzweifelhaften  Beweis.  Nicht  mit  gleicher  Sicher- 
heit läfst  sich  dagegen  diese  Annahme  bei  dem  Sauerstoff 
rechtfertigen.  Wir  können  1,  1%,  ja  selbst  2 Atome  darin 
annehmen,  ohne  die  Fehlergrenze  zu  überschreiten,  welche 
aus  der  unvermeidlichen  Unsicherheit  der  uns  zu  Gebote 
stehenden  analytischen  Methoden  entspringt.  Wenn  ich  da- 
her die  in  der  Rechnung  gemachte  Voraussetzung  bei  der 
nachstehenden  Entwickelung  zum  Grunde  lege,  so  geschieht 
diefs  nicht,  weil  ich  sie  für  die  einzig  richtige  halte,  son- 
dern weil  sie  die  Zersetzungserscheinungen  des  Stoffes  am 
einfachsten  erklärt.  Resultate,  auf  die  ich  bei  der  Unter- 
suchung einer  höheren  Oxydationsstufe  des  Kakodyls  geführt 
bin,  machten  es  mir  vielmehr  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die 
vorliegende  Verbindung  1%  Atom  Sauerstoff  enthält.  Ehe 
ich  indessen  nicht  die  Untersuchung  jener  Verbindung,  die 
den  Schlüssel  zur  Lösung  dieser  Frage  zu  enthalten  scheint, 
beendigt  habe,  wage  ich  es  nicht,  mich  für  die  letztere 
Ansicht  zu  entscheiden,  die  allerdings  einige  in  der  organi- 
schen' Chemie  höchst  ungewöhnliche  Zersetzungserscheinun- 
gen Torau8setzen  würde.  Indem  ich  daher  gegenwärtig  von 
der  ersten  Voraussetzung  ausgehe,  behalte  ich  mir  vor,  in 
demjenigen  Theile  dieser  Untersuchung,  welcher  die  höhe- 
ren Verbindungsstufen  des  Kakodyls  umfafst,  auf  diesen 
Gegenstand  zurückzukommen. 

Legen  wir  die  empirische  Formel  C4  HIt  As2  O IIg2  CI4 
zum  Grunde,  so  ist  die  rationelle  Zusammensetzung  dieses 
Stoffes  einer  doppelten  Auslegung  fähig.  Wir  können  ihn 
als  die  Verbindung  eines  höheren  Chlorkakodyls  mit  Queck- 
silberoxydul, nämlich  als  Kd  Cl4  + llg2  0,  oder  als  eine 
nach  der  Formel  Kd  O -f-  Hg2  Cl4  zusammengesetzte  Ver- 
bindung von  Kakodyloxyd  mit  Sublimat  betrachten.  Folgende 


Digitized  by  Google 


44  Bunten,  Untersuchungen  über  die  Rakodyl reihe. 

Gründe  bestimmen  mich,  der  letzteren  Ansicht  den  Vorzug 
zu  geben. 

Versetzt  man  eine  verdünnte  Lösung  des  Körpers  mit 
weniger  Kalihydrat , als  zur  völligen  Fällung  des  Sublimats 
erforderlich  ist,  so  scheidet  sich  gelbes  Quccksilberoxyd- 
hvdrat  aus,  das  sich,  indem  es  oxydirend  auf  das  ausge- 
schiedene Kakodyloxyd  wirkt,  nach  wenigen  Augenblicken 
In  Quecksilberchlorür  verwandelt.  Dieses  wird  nun  erst  bei 
einem  gröfseren  Zusatze  von  Kalihydrat,  unter  Ausscheidung 
von  Quecksilberoxydul,  zersetzt,  welches  letztere  abermals 
oxydirend  auf  das  frei  gewordene  Kakodyloxyd  wirkt,  und 
dadurch  eine  theilweise  Ueduction  erleidet.  Kalihydrat  zeigt 
daher  ursprünglich  Quecksilberchlorid  in  der  Verbindung 
an,  und  die  schwarze  Fällung,  welche  man  unter  Umständen 
dadurch  erhält,  inufs  als  das  Resultat  einer  für  sich  beste- 
henden später  eintretenden  Zersetzung  betrachtet  werden. 

Bei  dem  Uebergiefsen  der  Verbindung  mit  Jodwasser- 
stoffsäure, entsteht  augenblicklich  rothes  Quecksilberjodid, 
das  sich  unter  Ausscheidung  gelber  ölartiger  Tropfen  in  der 
überschüssigen  Säure  auflöst.  Bei  der  Destillation  geht  diese 
ölartige  Substanz  über.  Sie  hat  alle  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzung  des  Jodkakodyls.  ln  der  Retorte  bleibt 
jodwasserstoffsaures  Quecksilberchlorid  zurück. 

Kd  0 + Hg,  Cl4  ) Kd  J, 

2 H,  J,  J Hg,  Cl4  + H,  J, 

. Chlorwasserstoffsäure  zeigt  ein  ganz  analoges  Verhalten. 
Es  entsteht  Chlorkakodyl  und  Sublimat. 

Kd  0 -f-  Hg,  Cl4  > Kd  CI, 

II,  CI,  . ( Hg,  Cl4 
) H,  0 

Die  übrigen  Wasserstoffsäuren  bieten  dieselben  Erschei- 
nungen dar.  j 
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Durch  stärkere  Sanerstoffsäuren,  namentlich  durch  Phos- 
phorsäure, wird  die  Verbindung  kaum  zersetzt.  Bei  der 
Destillation  geht  zwar  Wasser  über,  welches  nach  Chlorka- 
kodyl riecht,  aber  nur  eine  so  geringe  Menge  davon  ent- 
hält, dafs  sich  kaum  Spuren  davon  abscheiden.  Dieses  Ver- 
halten  spricht  besonders  gegen  das  Vorhandensein  von  Queck- 
silberoxydul in  der  Verbindung. 

Bei  der  Destillation  mit  phosphoriger  Säure  entsteht 
Chlorkakodyl  unter  Ausscheidung  von  Quecksilberchlorür,  in- 
dem die  Säure  das  Kakodyloxyd  reducirt,  dessen  Radikal 
« « 

mit  der  Ilälfte  vom  Chlor  des  Sublimats  Zusammentritt: 

2 (KdO-t-IJg,  Cl4)  \ 2 Kd  CI, 

P2  0,  ( 2 Ilg,  CI, 

) P*  os 

Ein  gröfserer  Zusatz  von  phosphoriger  Säure  bewirkt 
endlich  eine  vollständige  Keduction  des  Quecksilbers. 

Metallisches  Zinn,  Quecksilber,  und  alle  den  Sublimat 
reducireude  Substanzen  zeigen  ein  gleiches  Verhalten. 

Goldchlorid  und  die  leicht  desoxydirbaren  Metalloxyde 
werden  in  ihren  Auflösungen  durch  das  Kakodyloxyd- Queck- 
silberchlorid, wte  durch  das  freie  Oxyd  reducirt,  indem 
Chlorwasserstoifsäure  und  Kakody (säure  entsteht: 

Au,  Cl6 
3 H,  O 
Kd  O 

Die  Zersetzung,  welche  der  StofT  bei  dem  Kochen  für 
sich  und  namentlich  bei  einem  Ueberschufs  von  Quecksilber- 
chlorid erleidet,  beruht  auf  demselben  Grunde.  Es  entsteht 
Quecksilberchlorür,  welches  zu  Boden  fällt,  Chlorkakodyl, 
welches  mit  den  Wasserdämpfen  entweicht,  und  Kakodyl- 
säure,  die  in  der  Auflösung  bleibt: 


IAu, 

3 II,  CI, 
Kd  04 
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3 Kd  CI* 

Kd  04 
3' Hg*  CI* 

Hg*  Cl4 

Wenn  gleich  die  Entstehung  des  Kakodyloxyd' Queck- 
silberchlorids in  formeller  Beziehung  keine  Schwierigkeiten 
darbietet,  so  mufs  cs  doch  im  höchsten  Grade  auffallend  er- 
scheinen, wenn  wir  das  Kakodyloxyd,  dessen  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff  einen  solchen  Grad  erreicht,  dafs  es  sich, 
mit  diesem' Gase  in  Berührung,  momentan  bis  zur  Entzün- 
dung erhitzt,  unverändert  mit  einer  Substanz  zusammentre- 
ten sehen,  welche  zu  den  kräftigsten  Oxydationsmitteln  ge- 
hört, die  wir  kennen. 

Diese  Thatsache  wäre  allerdings  wenig  geeignet , obige 
Annahme  in  Beziehung  auf  den  Sauerstoffgehalt  zu  unter- 
stützen, wenn  nicht  andererseits  die  Entstehung  des  Stoffes 
aus  der  Flüssigkeit,  welche  man  durch  direkte  Oxydation 
des  Kakodyloxyds  an  der  £uft  erhält,  auf  eine  Alternative 
führte,  welche  diesen  Umstand  erklärlich  macht. 

Der  Stoff  nämlich , welcher  in  diesem  gemengten  Oxy- 
dationsprodukt die  Bildung  der  Quecksilberverbindung  be- 
dingt, bildet  eine  Flüssigkeit,  die  in  ihrersfSusammensetzung 
fast  vollkommen  mit  dem  Alkarsin  übereinstimmt,  rücksicht- 
lich ihrer  Eigenschaften  aber  sehr  weit  davon  absteht,  iu- 
dem  sie  an  der  Luft  weder  raucht,  noch  sich  entzündet, 
und  nur  sehr  langsam  oxydirt  wird. 

Die.  mit  diesem  Stoffe  angestellten  Versuche  lassen  es 
Für  den  Augenblick  noch  unentschieden,  ob  derselbe  als  eine 
isomere  Modification  des  Kakodyloxyds,  oder  als  eine  nach 
der  Formel  Kd*  Os  zusammengesetzte  höhere  Oxydations- 
stufe betrachtet  werden  mufs.  Ist  das  erstere  der  Fall,  so 
erklärt  sich  das  Bestehen  der  Quecksilberverbinduug  ein- 
fach aus  der  schwierigeren  Oxydirbarkeit  dieser  Modjfica- 


4 (Kd  0 + Hg*  Cl4) 
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tion.  Sollte  sich  dagegen  die  letztere  Ansicht  als  die  rich- 
tige bewähren,  und  die  Quecksiiberverbindung  nicht  die 
niedere,  sondern  diese  höhere  Oxydationsstufe  enthalten,  so 
würde  nicht  nur  die  Bildung  derselben  mit  einer  der  ge- 
wöhnlichsten Reactionen  zusainmenfallen  , sondern  auch  ihr 
Verhalten  gegen  oxydireude  und  reducirende  Mittel,  so  wie 
gegen  die  WasserstolTsäuren  der  einfachsten  Auslegung  fähig 
seyn , indem  diese  höhere  Oxydationsstufe,  durch  die  Ein- 
wirkung der  Wasserstoffsäuren,  gleich  den  anorganischen  Hy- 
peroxyden, in  Kakodyloxyd  und  Kakodylsäure  zerfallen  müfste, 
Ton  denen  das  erstere  für  sich  dann  ferner  die  ihm  eigen- 
tümlichen Zersetzungen  erleiden  würde.  Ich  hoffe  durch 
Versuche,  mit  denen  ich  jetzt  beschäftigt  bin,  diese  Alter- 
native entscheiden  zu  können,  und  werde  in  dem  zweiten 
Theile  dieser  Abhandlung,  welche  die  höheren  Verbindungs- 
‘stufen  umfafst,  auf  diesen  Gegenstand  ausführlicher  zurück- 
kommen. 

' Das  Quecksilberchlorid  - Kakodyloxyd  bildet  in  dem  Zu- 
stande, wie  es  durch  Fällung  erhalten  wird,  ein  blendend 
weifses,  krystallinisches  Pulver.  Aus  seiner  wässerigen  Lö- 
sung scheidet  es  sich  bei  dem  Abkühlen  in  grofsen,  äufserst 
zarten,  atlasglänzenden  Krystallschuppen  aus.  Bei  langsamer 
Abkühlung  kann  es  in  kleinen  rhombischen  Tafeln  mit  Win- 
keln von  ohngefähr  60°  und  120°  krystallisirt  erhalten  wer- 
den. Die  Krystalle  sind  indessen  zu  klein , um  eine  ge- 
nauere Messung  zu  gestatten. 

100  Theile  kochendes  Wasser  lösen  3,47  Theile  auf; 
bei  18°  C.  enthält  die  Lösung  nur  noch  0,21  Theile. 

ln  Alkohol  ist  der  Stoff  ebenfalls  löslich;  kochender 
nimmt  mehr  davon  auf,  als  Raiter.  Es  ist  vollkommen  ge- 
Tuchlos.  Gelangt  aber  nur  das  geringste  Stäubchen  davon 
in  die  Nase,  so  entsteht  die  Empfindung  eines  sehr  lange 
anhaltenden  unerträglichen  Geruches.  Der  Geschmack  ist 
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ekelhaft  metallisch,  und  schon  im  geringsten  Grade  Uebel- 
keit  erregend.  In  gröfserer  Menge  wirkt  die  Substanz 
■ufserordentlich  giftig.  Sie  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen 
leicht,  und  verflüchtigt  sich  an  der  Luft,  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen.  In  verschlossenen  Gefäfsen  geglüht, 
bildet  sich,  unter  Ausgabe  stinkender  Dämpfe,  ein  Sublimat 
yon  Quecksilberchlorid,  Calomel  und  Erytrarsin,  indem  eine 
lockere  und  poröse  Kohle  zurückbleibt,  die  an  der  Luft 
unter  Verbreitung  eines  Arsenikgeruchs  leicht  ohne  Rück- 
stand verbreunt. 

1 1.  Quecksilberbrotuid  - Kakodyloxyd. 

Dieser  Stoff  zeigt  eine  solche  Uebereinstimmung  mit 
der  entsprechenden  Chlorverbindung,  dafs  ich  es  für  über- 
flüssig gehalten  habe,  eine  Analyse  desselben  anzustellen. 
Er  entsteht  ebenfalls  aus  dem  Kakodyloxyd,  oder  dem  dar-- 
aus  an  der  Luft  erhaltenen  gemischten  Oxydationsprodukte 
auf  Zusatz  von  Quecksilberbromid,  und  läfst  sich  durch  Kry- 
stallisation  leicht  rein  erhalten.  Er  bildet  in  diesem  Zu- 
stande ein  weifse8  krystaliinisches  Pulver,  das  einen  kaum 
bemerkbaren  Stich  in  das  Gelbliche  zeigt,  und  das  weniger 
geneigt  ist  aus  seinen  wässerigen  Lösungen  in  Krystallblät- 
tern  auzuschiefsen,  als  die  Chlorverbindung. 

Es  zeigt  ohngefähr  denselben  Grad  von  Auflöslichkeit, 
wie  die  Chlorverbindung,  ist  ebenfalls  geruchlos,  ekelhaft 
metallisch  schmeckend  und  durch  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  leicht  zersetzbar.  In  verschlossenen  Gefäfsen  schwach 
erhitzt,  schmilzt  es  bevor  es  anfängt  sich  zu  zersetzen.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  tritt  eine  Zersetzung  ein;  es  entsteht 
Quecksilberbromid  und  -Bromür^welche  sublimiren,  und  eine 
abdestillirende,  stinkende,  bromhaltige  Flüssigkeit,  während 
Kohle  zurückbleibt.  Bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft  ver- 
brennt der  Stoff  theilweise  und  verflüchtigt  sich  ohne  Rück- 
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stand.  Das  übrige  Verhalten  und  die  Zersetzungen,  welche 
er  zeigt,  sind  genau  dieselben,  welche  Ich  bei  der  entspre- 
chenden Chlorverbindung  angegeben  habe. 

12.  Basisches  Chlorkakodyl. 

Man  erhält  diesen  Stoff  bei  der  Behandlung  des  Chlo- 
rürs  mit  Wasser,  oder  noch  leichter  durch  Destillation  von 
Kakodyloxyd  mit  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure.  Bei  der 
ersten  behufs  der  nachstehenden  Versuche  vorgenommenen 
Darstellung  wurden  40  Grm.  Kakodyloxyd  mit  verdünnter 
Säure , und  darauf  mit  Kreidepulver  und  Wasser  bei  völli- 
gem Luftausschlufs  destillirt.  Das  erhaltene  Produkt  über 
Chlorcalcium  getrocknet,  und  in  einer  Destillationsröhre  ge- 
reinigt, zeigte  bei  der  Analyse  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
folgende  Zusammensetzung: 

].  0,8ßS2  Substanz  gaben  0,5530  Kohlensäure  und  0,3351 
Wasser. 

11.  0,7041  Substanz  gaben  0,4377  Kohlensäure  und  0,26S8 
Wasser. 

0,6481  mit  Nickeloxyd  verbrannt,  gaben  0,8005  Sch'we- 
felarsenik.  0,7480  Grm.  davon  gaben  2,602  schwefelsauren 
Baryt  und  0,055  durch  Schmelzen  von  Feuchtigkeit  befrei- 
ten Schwefel. 

0,5419  Grm.  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd gekocht,  gaben  0,3997  Chlorsilber  und  0,04  durch 
Verbrennen  des  Filters  erhaltenes  metallisches  Silber. 

0,5298  Grm.  in  einem  Verbrennnngsrolir  über  glühen- 
den Kalk  geleitet,  gaben  0,407  Chlorsilber  und  0,007  Silber. 

Der  zu  dem  Versuche  benutzte  Kalk  enthielt  nach  einem 
Präliminarversuch  0,0027  Grm.  Chlor. 

Um  jeden  Zweifel  über  die  Zusammensetzung  dieser 
Substanz  zu  beseitigen,  habe  ich  noch  zwei  Darstellungen 
derselben  vorgenommen.  Bei  der  ersten,  deren  Produkt  ich 
Auual.  der  Chemie  u.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  t.  Heft.  4 
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mit  ( a ) bezeichnen  will , wurde  das  Kakodyloxyd  zweimal, 
bei  der  zweiten  (mit.  b bezeichnet)  dreimal  mit  concentrir- 
ter  Chlorwasserstoffsäure  destillirt.  Die  Untersuchung  der 
auf  diese  Art  erhaltenen,  und  wie  oben  gereinigten  Pro- 
dukte gab  folgendes  Resultat: 

111.  0,679  Substanz  (a)  gaben  0,4387  Kohlensäure  und 
0,2642  Wasser. 

1,3945  (a)  mit  Salpetersäure  oxydirt,  gaben  1,0247  Chlor- 
silber und  0,006  Silber. 

0,7811  (b)  auf  dieselbe  Art  behandelt,  lieferten  0,578 
Chlorsilber  und  0,0098  Silber. 

Aus  diesen  Versuchen , von  denen  ich  I.  und  III.  als 
die  genauesten  betrachte,  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
setzung : 

I.  II.  III.  Mittel  v.  I.  o.  III. 


Kohlenstoff  17,62  — 

17,12  — 17,86  — „ 

— 17,74 

Wasserstoff  4,29  — 

4,24  - 4,32  - „ 

— 4,31 

Arsenik  55,15  — 

99  ~ » 99 

— 55,15 

Chlor  18,88  — 

18,43*)  18,69  — 18,34 

— 18,78 

Sauerstoff  4,10  — 

ff  99  99 

— 4,02 

100,00 

100,00. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich  für  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Arsenik  und  Chlor  genau  das  Atomver- 
haltnifs  C4  II, 2 As2  CI,«.  Wie  viel  von  dem  4 pCt.  be- 
tragenden Sauerstoffgehalt  der  Verbindung  wesentlich  ange- 
hört, läfst  sich  aus  der  Analyse  nicht  unmittelbar  bestim-  t 
men,  da  es  trotz  aller  angewandten  Sorgfalt  unmöglich  ist, 
eine  partielle  Oxydation  der  Verbindung  völlig  zu  vermei- 
den, und  sich  aufserdem  die  sämmtlichen  Beobachtungs- 


•)  Der  bei  der  Oxydation  dorch  Salpetersäure  etwas  geringer  gefun- 
dene Chlorgehalt  erklärt  sich  leicht  aus  einem  bei  diesen  Ver- 
'i.  suchen  unvermeidlichen  Verluste. 
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fehler  bei  dieser  aus  dem  Verluste  bestimmten  Gröfse  sutn- 
rairen.  Dafs  indessen  dieser  wesentliche  Sauerstoffgehait 
nicht  viel  über  1%  pCt.  betragen  kann,  ergiebt  sich  aus 
dem  Umstande,  dafs  bei  einer  anderen  Voraassetzung  die 
übrigen  mit  grofser  Genauigkeit  ausgeführten  Bestimmungen 
sämmtlich  bedeutender , als  es  mit  einer  theoretisch  mög- 
liehen  Zusammensetzung  des  Körpers  verträglich  ist,  aus- 
fallen  würden.  Nimmt  man , von  diesem  Umstande  aus- 
gehend, eine  gegen  2 pCt.  betragende  Sauerstoffverunreini- 
gung  an,  so  erhält  man  folgende  berechnete  und  gefundene 
Zusammensetzung : 


gefunden. 

berechnet. 

Kohlenstoff 

. C4 

18,21  — 

18,22 

Wasserstoff 

. hj2 

4,43  — 

4,46 

Arsenik  . ... 

t A82 

56,61  — 

56,04 

Chlor  . . . 

• CllS 

19,28  — 

19,79 

Sauerstoff.  . . 

. Oj 

1,47  - 

1,47 

100,60  — 

100,00. 

Diesen  Zahlen  zufolge  mufs  die  Verbindung  als  ein  ha-' 
sisclies  Chlorkakodyl  betrachtet  werden,  das  aus  1 At.  Oxyd1 
und  3 At.  der  Chlorverbindung  besteht,  nämlich: 

(C4  III2  As2  + 0)  + 3 (C4  II, 2 As2  + CJ2)  > 

= Kd  0 + 3 Kd  Cl2. 

Die  Entstehung  der  Substanz  erklärt  sich  leicht:  das 
Chlorkakodyl  zerfällt  unter  Wasserzersetzung  in  Chlorwasser- 
stoff und  dieses  basische  Chlorür: 

4 Kd  CJ2  ) Kd  0 + 3 Kd  Cl2 
H2  O j Cl2  II2. 

Der  Versnch  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  lieferte 
folgende  Daten: 

Angewandte  Substanz  ......  0,24? 

Dampfvolumen  09j78C.  C. 

4 * 
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Temperatur 

Barometerstand  . . . . 

In  Beziehung  auf  das  Oelbad  corrigirtes , 
vom  Barometer  abzuziehendes  Queck- 
silbervolumen • •••••••• 


164°  C. 
328"' 


57,8"' 


Die  daraus  berechnete  Dichtigkeit  beträgt  5,46.  Sie 
stimmt  so  genau,  als  es  die  Natur  des  Versuchs  gestattet, 
mit  der  Voraussetzung  überein,  dafs  sich  das  Oxyd  und 
Chloriir  ohne  Verdichtung  miteinander  verbunden  haben: 

3 Vol.  Chlorkakodyl  ....  13,58 
1 „ Kakodyloxyd  . . . • 7ft3 

21,41 : 4 ==  5,35.  . 


Was  die  Eigenschaften  dieser  basischen  Verbindung  nn- 
belangt,  so  kann  ich  mich  im  Allgemeinen  auf  das  beziehen, 
was  ich  bereits  früher  über  das  Verhalten  der  neutralen 
Chlorverbindung,  mit  der  sie  die  grüfste  Aehnlichkeit  be- 
sitzt, angeführt  habe.  Sie  unterscheidet  sich  jedoch  von 
dieser  durch  einen  bei  weitem  milderen,  indessen  immer 
noch  furchtbar  durchdringenden  Geruch,  so  wie  durch  die 
Eigenschaft,  an  der  Luft  weifse  Dämpfe  auszustofsen.  Ihr 
Kochpunkt  liegt  bei  109°  C. 

13.  Basisches  Bromkakodyl. 

Auch  dieser  Stoff  zeigt  die  gröfste  üebercinstimmung 
mit  der  entsprechenden  Chlorverbindung,  und  wird  auf  die- 
selbe  Art  erhalten.  Er  raucht  an  der  Luft,  ist  gelb  gefärbt, 
und  zeigt  die  Eigenthiimlichkeit,  bei  dem  Erwärmen  farblos 
zu  werden,  bei  dem  Erkalten  aber  wieder  seine  ursprüng- 
liche Farbe  anzunehmen.  Bei  dem  Erhitzen  mit  metallischem 
Quecksilber  zeigt  die  Substanz  ein  sehr  merkwürdiges  Ver- 
halten, das  ich  aus  Mangel  an  Material  noch  nicht  weiter 
habe  verfolgen  können.  Sie  verwandelt  sich  nämlich  ohne 
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Gasentwickelung  in  eine  feste  citronengelbe,  leicht  schmelz- 
bare Substanz , die  sich  ohne  Zersetzung  in  Dampf  verwan- 
deln läfst,  und  die  mit  Wasser  gekocht  in  Quecksilber  und 
eine  rauchende  mit  den  Wasserdätnpfen  entweichende  Sub- 
stanz zerfällt.  Bei  stärkerer  Erhitzung  zersetzt  sich  der 
Stoff  in  Quecksilber,  Quecksilberbromür  und  stinkende,  arse- 
nikhaltige  fluchtige  Produkte.  Da  er  in  seinen  übrigen  Eigen- 
schaften durchaus  mit  dem  Bromkakodyl  übereinstimmt,  so 
kann  ich  mich  auf  die  Mittheilung  der  Analyse  desselben 
beschränken , welche  mit  einer  Substanz  angestellt  wurde, 
die  durch  zweimalige  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  ziem- 
lich concentrirter  Bromwasserstoffsäure  erhalten  und  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung  gereinigt  war.  Bei  der  Ver- 
brennung mit  chromsaurem  Bleioxyd  war  der  vordere  Theil 
des  Verbrennungsrohrs  mit  feinen  Kupferdrehspähnen  an- 
gefüllt,  wodurch  eine  Verunreinigung  des  gebildeten  Wassers 

durch  Kupferbromür  völlig  vermieden  wird. 

-HfegNM  7/  *inj  •;  - •••  ••  .»  * 

I.  0,9150  Substanz  gaben  0,2920  Wasser  und  0,4750 

Kohlensäure.  - . 

II.  0,9990  Substanz  gaben  0,3305  Wasser  und  0,5375 
Kohlensäure. 

0,8205  Grm.  in  Alkohol  aufgelöst,  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefällt  und  mit  etwas  Saipeterläure!rerhitzt,  gaben 
0,636  Bromsilber  und  0,026  Silber  vom  verbrannten  Filter. 

0,5988  mit  Zinkoxyd  oxydirt,  in  Salpetersäure  aufge- 
löst, gaben  nach  Entfernung  der  Salpetersäure  durch  Schwe- 
felsäure 0,6310  Schwefelarsenik,  von  welchem  0,590  nach 
der  Oxydation  0,8882  schwefelsauren  Baryt  und  0,2148 
Schwefel  lieferten. 

Diese  Versuche  geben  folgende  Zahlen: 
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I. 

II. 

berechnet. 

Kohlenstoff  C4 

14,35  — 

14,84 

— 14,70 

Wasserstoff  n,a 

3,55  — 

3,67 

— 3,60 

Arsenik  Asa 

45,15  — 

ft 

— 45,21 

Brom  x Br,J 

34,60  — 

tt 

— 35,29 

Sauerstoff 

2,35  — 

99 

— 1,20 

100,00  — 

— 100,00. 

woraus  sich  ergiebt,  dafs  diese  Verbindung  eine  dem  basi- 
schen Chlofkakodyl  vollkommen  analoge  Zusammensetzung 
besitzt,  und  daher  durch  die  Formel  (C4  H,2  As2  -|-  O) -j-  3 
( CA  II,  t As2  + Bra  ) = Kd  O -f-  3 Kd  Bra  repräsentirt 
wird. 


14.  Basisches  Jodkakodyl. 

Das  basische  Kakodyljodür  entsteht  gleichzeitig  mit  dem 
Jodkakodyl  bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  Jod- 
wasserstoffsäure.  Es  setzt  sich  in  gelben  krystallinischen 
Krusten  aus  der  neutralen  Verbindung  ab.  Um  es  zu  reini- 
gen , preist  man  es  unter  luftfreiem  Wasser  zwischen  Lösch- 
papier einige  Male  aus,  wobei  die  neutrale  flüssige  Verbin- 
dung gröfstentheils  entfernt  wird.  Man  kann  sie  auch  durch 
Auflösen  in  absolutem  Alkohol  reinigen,  aus  dem  sie  bei 
dem  Erkalten  in  schönen  Krystallen  anschiefst.  Der  anhan- 
gende Alkohol  lafst  sich  durch  abermaliges  Pressen  unter 
W'asser  entfernen.  Vom  Wasser  endlich  wird  sie  dadurch 
befreit,  dafs  (pan  sie  einige  Tage  im  geschmolzenen  Zustande 
mit  Chlorcalciumstückcn  in  Berührung  läfst  und  dann  für 
sich  in  der  früher  beschriebenen  Uöhre  zur  Hälfte  über- 
destillirt.  Da  dieser  Stoff  eine  fast  eben  so  energische 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzt,  wie  das  Kakodyloxyd, 
so  ist  es  nicht  möglich,  ihn  frei  von  den  sich  zugleich  bil- 
denden Oxydationsprodukten  zu  erhalten.  Es  gelingt  diefs 
ebenso  wenig,  wenn  man  die  ursprüngliche  Substanz  zwischen 
mit  Staniol  umwickeltem  Löscbpapier  in  den  Kastgu  einer 
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Presse,  durch  welchen  man  einen  ununterbrochenen  Strom 
Kohlensäure  leitet,  ausprrfst.  Bei  dem  Entfernen  des  Papiers 
ans  dem  Apparate  und  dem  Eintauchen  in  Wasser  erhitzt 
er  sich  durch  die  stattfindende  Oxydation  schon  so  bedeu- 
tend, dafs  er  flüssig;  wird  und  gänzlich  in  das  Papier  ein- 
dringt. Ich  habe  viele  Versuche  angesteilt,  um  ihn  in 
einem  zur  Analyse  hinlänglichen  Grade  der  Reinheit  zu  er- 
halten, die  indessen  alle  an  der  Unmöglichkeit  gescheitert 
sind , den  Luftzutritt  gänzlich  abzuhalten.  Obgleich  ich  aus 
diesem  Grunde  auf  eine  Analyse  desselben  habe  Verzicht 
leisten  müssen,  so  giebt  doch  sein  Verhalten  und  seine  Ent- 
stehung hinlänglichen  Aufschlufs  über  seine  Zusammensetzung. 
Man  kann  sich  nämlich  leicht  überzeugen , dafs  frei  der  De- 
stillation des  Kakodyloxyds  mit  Jodwasserstoffsäure  aufser 
der  erwähnten  neutralen  und  basischen  Jodverbindung  keine 
andere  Substanz  entsteht.  Die  in  Frage  stehende  Substanz 
kann  daher  nur  aus  einer  Verbindung  von  Jodkakodyl  mit 
Kakodyloxyd,  Wasser  odei  Jod  wassers toflsäu re  bestehen.  Dafs 
das  letztere  nicht  der  Fall  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Um- 
stande, dafs  Kakodyljodür  mit  'Jodwasserstoff  digerirt  oder 
destillirt  unverändert  bleibt.  Dagegen  gelingt  es  leicht  ihn 
durch  Vermischen  des  Jodürs  mit  dem  Oxyde  direkt  darzu- 
stellen. Diese  beiden  Stoffe  lassen  sich  in  allen  Verhältnis- 
sen ohne  sichtbare  Veränderung  im  wasserfreien  Zustande 
mit  einander  mengen.  Fügt  man  aber  «inen  Tropfen  Wagser 
hinzu , so  erstarrt  die  Auflösung  augenblicklich  zu  einer 
gelben  Krystallmasse,  die  alle  Eigenschaften  der  durch  De- 
stillation des  Kakodyloxyds  mit  Jodwasserstoffsäure  erhaltenen 
Substanz  besitzt,  und  die  sich,  wenn  man  sie  mit  einer 
Wasserschicht  bedeckt,  in  denselben  deutlichen  Krystallen 
aus  dem  Wasser  ausscheidet,  wie  man  sie  auch  bei  der  auf 
die  andere  Weise  erhaltenen  Verbindung  wahrnimmt.  Er- 
wägt man. endlich  noch,  dafs  bei  der  Oxydation  dieses  Stof- 
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fes  an  der  Luft  dieselben  Produkte  entstehen,  welche  das 
Jodkakodyl  und  das  Kakodyloxyd  auch  für  sich  unter  den- 
selben Verhältnissen  erzeugen,  so  wird  jeder  Zweifel  über 
die  Richtigkeit  der  in  Beziehung  auf  die  Natur  dieses  Kör- 
pers aufgesteilteu  Ansicht  beseitigt.  Ob  indessen  die  atomi- 
stische  Zusammensetzung  desselben  mit  der  der  entsprechen- 
den Chlor  - und  Brom  Verbindung  übereinstimmt,  läfst  sich 
nicht  im  Voraus  bestimmen,  und  dürfte  bei  der  abweichen- 
den äufseren  Eigenschaft  des  Stoffes  fast  zu  bezweifeln  seyn. 

Er  bildet  eine  gelblich  gefärbte  krystallinische  Masse, 
die  aus  ihren  Auflösungen  in  schönen,  vollkommen  durch- 
sichtigen, rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Im  Wasser  ist 
die  Substanz  nur  wenig,  in  Alkohol  dagegen  sehr  leicht 
löslich.  Sie  schmilzt  bei  einer  weit  unter  dem  Kochpunkt 
des  Wassers  liegenden  Temperatur,  und  läfst  sich  unverän- 
dert überdestilliren.  An  der  Luft  stöfst  sie  dicke,-  weifge 

/ 

Dämpfe  aus,  erhitzt  sich  fast  momentan,  bis  zum  Flüssig- 
werden, und  kann  sich  dabei  selbst  entzünden.  Sie  verbrennt 
mit  rufsender  Flamme  unter  Ausgabe  von  Joddämpfen. 

Sind  diese  Verbindungen  von  organischen  Oxyden  mit 
Haloidsalzen  für  die  Ansichten,  welche  man  über  die  Art 
der  organischen  Zusammensetzung  aufstellen  kann,  von  grofsem 
Interesse,  so  ist  es  nicht  minder  wichtig,  die  Eigenthüm- 
lichkeiten  festzustellen,  durch  welche  sie  si.ch  von  den  ana- 
logen anorganischen  Verbindungen  dieser  Art  unterscheiden. 
Als  eine  solche  Eigenthümlichkeit  glaube  ich  den  Umstand 
hervorheben  zu  müssen,  dafs  dieses  Oxyjodür  weder  durch 
Digestion  noch  durch  Destillation  mit  Jodwasserstoffsäure  in 
das  einfache  Jodür  zurückgeführt  werden  kann.  Die  kräftige 
Verwandtschaft,  welche  diesem  Beispiele  zufolge  unter  einem 
Oxyde  und  einer  Ilaloidverbindung  desselben  organischen 
Radikals  stattfinden  kann,  scheint  mir  besonders  geeignet, 
die  Ansichten  zu  unterstützen,  welche  Berzelius  über  die 
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Constitution  der  durch  Chlorsubstitution  aus  den  Alkohol- 
verbindungen erhaltenen  Stoffe  aufgestellt  hat,  und  stellt 
die  Möglichkeit  in  Aussicht,  diese  bisher  nur  durch  den 
sogenannten  Substitutionsprozefs  erzeugten  Stoffe  durch  di- 
rekte Verbindung  ihrer  näheren  Bestandteile  zu  erzeugen. 

Ich  besehliefse  diesen  Abschnitt  über  die  niederen  Ver- 
bindungsstufen des  Kakodyls  mit  einer  übersichtlichen  Zu- 
sammenstellung der  bisher  aufgefundenen  und  untersuchten 
Verbindungen,  indem  ich  mir  Vorbehalte,  die  hohem  Ver- 
bindungsstufen, die  in  ihrer  Beziehung  zu  den  bisher  abge- 
handelten ein  ganz  besonderes  Interesse  darbieten,  in  einer 
späteren  Abhandlung  zu  beschreiben: 


C4  H12  A82 

= Kd 

Kakodyl. 

C4  Hj2  A82  0 

= KdO 

Kakodyloxyd. 

C4H12As2S 

— Kd  S 

Kakodylsulfür. 

C4H12  As2Se  ^ 

= KdSe 

Kakodylselenür. 

C4  HxlAs,  Cy2 

— Kd  Cy2 

Kakodylcyanür. 

04  Hj2  a?2  ci2 

= KdCI2 

Kakodylchlorür. 

C4H14A82CI20 

= KdCI2  + H20 

Wasserhaltiges  Ka- 
kodylchloriir. 

C4  H12  A82  J2 

= Kd  J2 

Kakodyljodür. 

C4  H12  As2  Bra 

= KdBr2 

Kakodylbromür. 

C4  H12  As2  f2 

= KdF2 

Kakodylfluorür. 

C4  H12  As2  0 Ug-^C^ 

= KdO  + 2IIgCI2 

Kakodyloxyd-Qneck- 

silberchlorid. 

C4H,2As2OHg2  Br,  = Kd  0 + 2 Hg  Br*  Kakodyloxyd  Queck- 
silberbromid. 

* 

C,H,2As2  CI,]  Oi  = KdO  + 3KdCl2  Basisches  Kakodyl- 

chlorür. 

C4II12As2  Br,  \ Oi  =KdO  + 3KdBr2  Basisches  Kakodyl- 

bromür. 

\ 

C4Hj2As2  J,J  Oi  =KdO  + 3Kd  J2  ? Basisches  Kakodyl- 

jodnr. 
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lieber  das  krokonsaure  Knpferoxyd; 

von  Leopold  Gmclin  in  Heidelberg. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Krokonsaure  habe  ich 
bereits  ihrer  Verbindung  mit  dem  Kupferoxyd  Erwähnung 
gethan  *).  Eine  ausführlichere  Beschreibung  dieses  Salzes 
findet  sich  in  meinem  Ilandbuche  **). 

Indem  ich  mich  seitdem  wiederholt  mit  demse'ben  be- 
schäftigt habe,  so  halte  ich  es  fiir  geeignet,  e»ne  Zusam- 
menstellung meiner  älteren  und  neueren  Erfahrungen  rnit- 
zutheilen. 

Darstellung.  Man  mischt  in  der  Wärme  die  wässrige 
Losung  deB  krokonsauren  Kali’s  mit  der  des  salzsauren  (oder 
Schwefelsäuren)  Kupferoxyds;  das  anfangs  klare,  bläulich-grüne 
Gemisch  6etzt  bald  die  Krystalle  des  krokonsauren  Kupfer- 
oxyds ab,  welche  den  folgenden  Tag  nlch  dem  Abgrefsen 
der  Flüssigkeit  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
gelinde  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  an  der  Luft  ge- 
trocknet werden. 

Eigenschaften.  Das  Salz  erstarrt  in  sehr  kleinen  Kry- 
stallen,  welche  Herr  Professor  Blum  dahier  genauer  zu  be- 
stimmen die  Güte  hatte.  Ihre  Kernform  ist  eine  gerade 
rhombische  Säule,  mit  Winkeln  von  72  und  108°  ohngelahr, 

• k 

und  sie  sind  nach  der  Richtung  der  Seitenflächen  spaltbar.  Diese 
rhombische  Säule  ist  ferner  entstumpfseitet,  entstumpfeckt 
und,  in  der  Richtung  der  Randkanten,  zweifach  entspytzeckt. 
Bi  um. 

Die  Krystallflächen  zeigen  einen  lebhaften,  halb  metal- 
lischen Glanz  und  werfen  das  Licht  mit  dunkelblauer  Farbe 
zurück.  Bei  durchfallendem  Licht  dagegen  erscheinen  die 

•)  Poggeudorff’s  Annalen  Bd.  IV.  S.  48. 

Handbuch  der  theor.  Chemie  Bd.  I.  S.  1240. 
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Tafeln  bräunlich-pommeranzengelb.  Eine  Anhäufung  kleiner 
Kristalle,  die  ein  Gemisch  von  reflectirendem  und  durchfal- 
lendem Lichte  ius  Auge  gelangen  läfst,  stellt  sich  als  ein 
dunkel  violettrothes  Pulver  dar.  Das  Pulver  des  Salzes  ist 
citrongelb,  um  so  lebhafter,  je  feiner,  und  es  besitzt  einen 
solchen  Reichthum  an  Farben,  dafs  sie  bei  innigem  Zerreiben 
mit  sehr  grofsen  Mengen  von  Kupferoxyd  noch  deutlich  zu 
erkennen  ist. 

Zersetzungen.  Die  Krystalle  verlieren  im  Wasserbade 
nur  sehr  langsam  einen  Theil  ihres  Wassers.  Erst  mch  ohn- 
gefähr  8 Tagen  bildet  kein  weiterer  Verlust  statt.  0,659  Grm. 
verloren  auf  diese  Weise  0,089  Grm.  und  dann  bei  dreistün- 
digem Erhitzen  im  Oelbade  bei  162°  C.  nur  noch  0,002  Grm. 
weiter,  zusammen  0,091  Grm.  = 13,81  pCt.  Das  rück- 
ständige Salz  zeigte  sich  wenig  verändert,  nur  etwas  mat- 
ter und  bräunlicher. 

Das  Salz  in  einer  Röhre  erhitzt,  entwickelt  zuerst  Was- 
ser und  zersetzt  sich  daun  plötzlich,  ein  Krystall  nach  dem 
andern,  unter  stofsweiser  heftiger  Gasentwickelung,  durch 
welche,  wenn  die  Erhitzung  nicht  sehr  langsam  fortschreitet, 
ein  Theil  des  zersetzten  Salzes  herausgeschleudurt  wird.  Diese 
Zersetzung  geht  bei  abgehaltener  Luft  ohne  Entzündung  vor 
sich,  nur  die  von  dem  Gase  herausgetriebenen  Theile  ver- 
brennen in  der  Luft  unter  Fuukengprühen.  Die  Produkte 
dieser  Zersetzung  sind  ein  Gasgemenge,  eine  brenzliche  Flüs- 
sigkeit und  ein  kohliger  Rückstand. 

Das  Gasgemenge  besieht  aus  Kohlenoxydgas  und  koh- 
lensaurem Gas,  jedoch  in  veränderlichem  Verhältnisse,  wie 
folgende  Versuche  zeigen:  1)  Es  wurde  in  das  zugeÄhmol- 
zene  Ende  einer  engen  Glasröhre  etwas  krokonsaures  Kupfer- 
oxyd gebracht  Dicht  darüber  eine  an  beiden  Enden  zuge- 
«rhpmlzcne  Glasröhre,  welche  den  Raum  gröfstentheiis  ausfüllte, 
darauf  eine  zweite  Portion  des  Salzes  und  darauf  eine»zweite 
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Röhre,  welche  bis  an  den  Stöpsel  reichte,  in  welchem  eine 
unter  Quecksilber  leitende  Gasentwickelungsröhre  befestigt 
war.  Zuerst  wurde  die  untere  Portion  des  Salzes  durch  Er- 
hitzung zersetzt,  um  die  wenige  Luft,  die  der  Apparat  noch 
enthielt,  zu  entfernen,  dann  die  in  der  Mitte  befindliche 
Portion.  Das  aus  dieser  sich  entwickelnde  Gas  wurde  in 
drei  Mefsröhren  aufgefangen  und  mit  Kali  behandelt.  In 
der  ersten  Mefsröhre  verhielt  sich  das  kohlensaure  Gas  zum 
Kohlenoxydgas  = 1 : 1,61;  in  der  zweiten  = 1 : 1,20;  in 
der  dritten  = 1 : 1,82.  Diese  Abweichungen  haben  wahr- 
scheinlich darin  ihren  Grund,  dafs  das  zuerst  entwickelte 
kohlensaure  Gas  bei  der  Berührung  mit  dem  glühenden  koh- 
ligen  Rückstand  mehr  oder  weniger  in  Kohlenoxydgas  um- 
gewandelt  wird.  Als  die  erste  Portion  des  Salzes  zersetzt 
und  bis  zum  Glühen  erhitzt  war,  füllte  sich  der  Kaum  vor- 
zugsweise mit  Kohlenoxydgas.  Dieses  gieng  dann  bei  der 
anfangenden  Zersetzung  der  zweiten  Portion  mit  über,  da- 
her das  Gas  der  ersten  Mefsröhre  sich  reich  an  Kohlenoxyd 
zeigte.  In  der  Mitte  der  Zersetzung  entwickelte  sich  das 
Gasgemenge,  wie  es  im  Moment  der  Zersetzung  des  Salzes 
entsteht,  in  reinerer  Gestalt,  daher  die  zweite  Mefsröhre 
weniger  Kohlenoxyd  enthielt.  Die  Menge  desselben  nahm 
in  der  dritten  Mefsröhre  wieder  bedeutend  zu,  weil 'das  Salz 
zuletzt  bis  zum  Glühen  erhitzt  wurde.  Aufserdem  mufs 


auch  die  Bildung  einefrje  nach  der  Temperatur  verschie- 
denen Menge  der  brenzlichen  Flüssigkeit  auf  das  VerhMU- 
nifs  der  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  einfliefsen. 

2)  Es  wurde  in  eine  kurze  enge  Glasröhre  krokonsaures 
Kupfer^xyd  gebracht,  und  ihr  übriger  Theil  mit  einer  au 
beiden  Enden  ‘iugeschmolzenen  Glasröhre  fast  vollständig 
ausgefüllt.  Das  in  der  Mitte  der  Zersetzung  erhaltene  Gas 
hielt  auf  1 Maafs  Kohlensäure  1,25  Kohlenoxyd.  <► 

Dii  brenzliche  Flüssigkeit.  Beim  Erhitzen  des  Salzes 
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be6chlägt  sich  die  Glasröhre  im  Anfänge  gelb;  das  sich  ent- 
wickelnde  Gasgemenge  zeigt  einen  brenzlichen  Geruch,  dem 
des  Holzessigs  sehr  ähnlich.  Um  dieses  brenzliche  Produkt 
in  einiger  Menge  zu  erhalten,  brachte  ich  0,603 Grm.  Kupfer- 
salz in  eine  Glasröhre,  die  in  der  Milte  zu  einer  Kugel  auf- 
geblasen war,  und  sich  dann  in  einer  Spitze  verengte.  Diese 
Spitze  trat  in  ein  kurzes  Glasrührchen , weiches  als  Vorlage 
diente,  während  von  der  entgegengesetzten  Seite  trockenes 
Wasserstoffgas  über  das  Salz  geleitet  wurde.  So  gieng  bei 
allmähligem  Erhitzen  des  Salzes  bis  zum  Glühen  etwa  ein 
Tropfen  Flüssigkeit  über,  zuerst  blafsgelb  und  schwach  Lak- 
mus  röthend,  später  bräunlich-gelb  und  sehr  sauer,  von  dem 
oben  bemerkten  Gerüche.  Sie  wurde  mit  Ammoniak  ganz 
schwach  übersättigt,  uud  mit  salzsaurem  Eisenoxid  und  sal- 
petersaurem Silberoxyd  geprüft.  Ersteres  Salz,  so  verdünnt, 
dafs  es  sehr  blafsgelb  erschien,  bräunte  sich  damit.  Das 
Siibcrsalz  gab  augenblicklich  einen  schwarzen  Niederschlag, 
wohl  von  metallischem  Silber.  Die  geringe  Menge  der  er- 
haltenen Flüssigkeit  machte  eine  genauere  Erforschung  der 
darin  enthaltenen  Säure  unmöglich,  dereu  Eigenschaften  we- 
niger mit  denen  der  Essig- uud  Ameisensäure,  als  mit  denen 
der  Aldehydsäure  übereinzukommen  scheinen. 

Der  kohlige  Rückstand  ist  ein  mattes,  braunschwarzes, 
etwas  fasriges  Pnlver.  Seine  Menge  betrug  in  dem  Versuche, 
bei  welchem  Wasserstoflgas  über  das  krokonsaure  Kupfer- 
oxyd geleitet  wurde,  36, 8 pCt. ; dagegen  beim  Glühen  in 
einem  Strome  von  kohlensaurem  Gase  32,8,  und  beim  Er- 
hitzen in  fcfhem  lufthaltigen  Gefäfse  blofs  30,06  pCt.  In  den 
letztem  Fällen  wird  obng  Zweifel  ein  Theii  des  Kohlenstoffs 
durch  den  Sauerstoff  den  Kohlensäure  oder  der  Luft  zu  Koh- 
lenoxyd oxydirt.  Nicht  ganz  bis  zum  Glühen  erhitzt,  ver- 
brennt der  kohlige  liückstand  au  der  Luft  schnell,  unter 
Erglimmen  und  zohwachem  Funkensprüheu,  zuerst  zu  einem 
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rothen  Pulver  von  metallischem  Kupfer,  dann  zu  Kupferoxyd. 
In  rauchender  Salpetersäure  entzündet  es  sich  unter  starkem 
Fuukensprühen. 

Erhitzt  man  die  Krystalle  bei  Luftzutritt  , so  erfolgt 
die  Zersetzung  nach  und  nach  unter  schwacher  Verpuffung, 
Feuerenlwickelung , Funkensprühen  und  Ileransschleuderu 
einzelner  Theilchen ; die  Krystalle  wachsen  hierbei  zu  lau- 
gen zarten  Fäden  aus,  von  mattrothem  metallischen  Kupfer; 
welches  sich  dann  rasch  oxydirt.  Beim  Erhitzen  in  einem 
Strome  von  Sauerstoflgas  ist  das  Funkensprühen  sehr  leb- 
haft, und  einzelne  Theile  werden  in  der  Röhre  weit  fortge- 
schleudert. 

Zusammensetzung.  Um  die  Menge  des  Oxyds  zu  be- 
stimmen, welche  beim  Verbrennen  des  Salzes  zurückbleibt, 
schlug  ich  folgenden  Weg  ein:  Es  wurde  in  einem  Platin- 
tiegel Kupferoxyd  nebst  einem  Platinstäbchen  geglüht , und, 
nach  dem  Erkalten  unter  einer  Vitriolöl  haltenden  Glocke, 
gewogen.  Eine  abgewogene  Menge  fein  gepulvertes  krokon- 
saures  Kupferoxyd  wurde  dann  mittelst  des  Platinstäbchens 
mit  dem  Kupferoxyd  im  Tiegel  innig  gemengt,  dieses  Ge- 
menge sehr  langsam  erhitzt,  bis  seine  gelbliche  Färbung  von 
aufsen  nach  innen  völlig  ffer  schwarzen  gewichen  war,  und 
nun  so  lange  unter  fortgesetztem  Erhitzen  umgerührt,  bis 
keine  Gewichtszunahme  mehr  statt  fand.  So  ging  die  Ver- 
brennung ohne  merkliches  Herausschleudern  vor  sich,  und' 
durch  das  Abwägen  des  unter  der  Vitriolöl  haltenden  Glocke» 
erkalteten  Tiegels  liefg  sich  die  Menge  des  Kujtferoxyds  be- 
stimmen. Derjenige  Versuch,  der  die  gröfste  llenge  lie- 
ferte, und  den  ich  daher  für  den  richtigsten  halte,  gab  mir 
von  0,500  Grammen  der  Krystalle  0,155  Grm.  Kupferoxyd, 
= 31  pCt. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sa«*- 
erstoffs  in  diesem  Salze,  bediente  ich  mich  der  organischen 
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Elementaranalyse  nach  einer,  der  von  Hefa  empfohlenen, 
ähnlichen  Methode. 

I.  0,475  Grm.  lieferten  0,401  Grm.  (84,42  pCt.}  Kohlen- 
säure und  0,007  Grm.  (20,42  pCt.)  W asser. 

II.  0,500  Grm.  lieferten  0,424  Grm.  (84,8  fCt.)  Koh- 

lensäure und  0,000  Grm.  (10,8  pCt.)  Wasser.  Also  im 
Mittel:  84,01  pCt.  Kohlensäure  und  20,11  pCt.  Wasser, 

llieraug  ergeben  sich  (1  At.  Wasserstoff  —1,1  At.  Kohlen- 
stoff = 6,1  und  1 At.  Sauerstoff  = 8 angenommen  ):  23,36 
pCt.  Kohlenstoff  und  2,23  pCt.  Wasserstoff. 

ln  der  folgenden  Tabelle  sind  die  gefundenen  Procente 
mit  den  Atomgewichten  dividirt,  um  die  Atomzahl  zu  er- 
halten. Hierbei  wurde  das  Atomgewicht  des  Kupferoxyds 
ss  30,7  angenommen. 


gefundeu. 

Quotient. 

redocirt.  In  runder  Zahl, 

Kupferoxyd 

31,00  — 

0,7808 

— 1 — 

1 

Kohlenstoff 

23,36  — 

3,8295 

— 4,91  — 

5 

Wasserstoff 

2,23  — 

2,2300 

— 2,86  — 

3 

Sauerstoff 

43,41  — 

5,4262 

— 6,95  — 

7 

100,00. 

Hiernach  ist  das  krystallisirte  krokonsaure  Kupferoxyd 
folgendermafsen  zusammengesetzt: 

i 

At.  Berechnung.  gefund. 

Kupferoxyd 1 30,7  30,73  31,00 

(Kohlengt.  5 30,5  23,61  23,36 

Hypolh.  trockne  Krokonsaure  jgauergt  4 s,0  „ 

Wasser.  ..........  3 27,0  20,89  20,11 

1 120,2  100,00. 

Nach  der  Darlegung  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes 
ist  es  an  det-  Zeit,  auf  einige  oben  beschriebene  Zersetzun- 
gen desselben  zurückzukommen.  Das  krystallisirte  Salz  var- 
iiert bei  100?  langsam  13,8  pCt.  und  dann,  auch  bei  162° 
fast  nichts  Merkliches  weiter.  Dieser  Verlust  entspricht 
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2 Atomen  ( t0’^—  • 2 = 13,93),  das  dritte  Atom  scheint 
erst  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  sich  das  Salz  selbst 
zersetzt,  entwickelt  werden  zu  können.  Es  ist  auffallend, 
dafs  das  krokousaure  Kali  bei  100°  alles  Wasser  mit  Leich- 
tigkeit verliert,  während  das  Kupfersalz  von  seinen  3 At. 
Wasser  bei  100°  2 At.  nur  sehr  schwierig  und  das  dritte 
selbst  in  stärkerer  flitze  nicht  entwickelt.  Betrachtet  man, 
was  übrigens  viel  für  sich  hat , die  Krokousaure  als  eine 
Wasserstoffsäure  (Cs  Os  -J-H),  so  ist  es  räthselhafl,  dafs  sich 
der  Sauerstoff  des  Kalis  leichter  mit  ihrem  Wasserstoff  ver- 
bindet, als  (Ter  viel  loser  gebundene  Sauerstoff  des  Kupfer- 
oxyds. Vielleicht  erklärt  sich  dieses  aus  der  Annahme,  dafs 
die  Affinität  des  Kaliums  zu  Cs  03  viel  gröfser  ist,  als  die 
des  Kupfers. 

Ueber  den  Vorgang  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  durch 
höhere  Temperatur  eine  stöchiometrische  Berechnung  aufzu- 
stellen,  scheint  mir  vor  der  Hand  unmöglich,  weil  sich  die 
Menge  des  kohligen  Rückstandes  und  das  Verhältnifs  zwischen 
kohlensaurem  und  Kohlenoxyd  - Gas  so  veränderlich  zeigt, 
und  weil  die  Menge  und  Zusammensetzung  der  zugleich 
gebildeten  brenzlichen  Flüssigkeit  nicht  ermittelt  werden 
konnte. 

Die  eigenthüm liehe  Farbe  des  krokonsauren  Kupferoxyds 
könnte  die  Vermuthung  veranlassen,  dafs  es  ein  Kupferoxy- 
dulsalz sey , da  auch  das  schwefligsaure  Kupferoxydul  eine, 
rothe  Farbe  besitzt.  Allein  nicht  blofs  das  Ergebnifs  der 
Analyse  spricht  gegen  diese  Ansicht,  sondern  auch  dgs  Ver- 
halten des  Salzes  gegen  Reagentien. 

üeactionen.  Das  Salz  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr 
langsam  und  sparsam ; in  heifsem  etwas  reichlicher  miti 
citrongelber  Farbe;  wiewohl  beim  Erkalten  der  gröfsere  > 
Theil  anschiefst , so  bleibt  die  Flüssigkeit  noch  blafsgelb. 

Die  erkaltete  Lösung  giebt  auch  bei  abgehaltener  Luft 
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mit  Kali  einen  blauen  Niederschlag,  und  die  darüber  stehende 
gelbe  Flüssigkeit  läfst  beim  Verdunsten  gelbe  Nadeln  von 
krokonsaurem  Kali.  Ein  Ueberschufs  von  Kali  löst  den 
btanen  Niederschlag  wieder  auf.  Das  feste  Salz,  auch  ge- 
pulvert, zersetzt  sich  durch  wässeriges  Kali  nur  unvollkom- 
men, ohne  Zweifel  wegen  seiner  schwierigen  Löslichkeit. 

Auch  mit  Ammouiak  giebt  die  Lösung  des  Salzes,  die 
Luft  möge  hinzutreten  oder  abgehalten  seyn , einen  blauen 
Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  mit 
blauer  Farbe  löst.  Eben  so  sind  die  Krystalie,  auch  bei 

völlig  abgehaltener  Luft , in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe 
löslich. 

Die  mit  einigen  Tropfen  Guajaktinktur  versetzte  Lösung 
giebt  bei  Zusatz  von  Blausäure  sogleich  die,  die  Kupfer- 
oxydsalze charakterisirende  blaue  Färbung ; ein  Kupferoxy- 
duisalz  könnte  das  Guajakharz  unter  diesen  Umständen  nicht 
oxydiren.  Blausäure  bringt  in  der  Lösung  des  Kupfersalzes 
keine  Aenderung  hervor;  fügt  man  dann  Kali  hinzu,  und 
hierauf  Salzsäure , so  zeigt  sich  die  weifse  Trübung  von 
Halbcyankupfer,  wie  bei  andern  Kupferoxydsalzen  auch. 
Schwefelcyankalium  löst  sich  in  der  wässerigen  Lösung  ohne 
alle  Fällung  auf;  erst  bei  Zusatz  von  Eisenvitriol  entsteht 
der  weifse  Niederschlag  von  Halbschwefelcyan -Kupfer.  Auch 
blausaures  Eisenoxydulkpli  und  Hydrothionsäure  verhalten  sich 
gegen  dieses  Salz  wie  gegen  jedes  andere  Kupferoxydsalz; 
und  Eisen  fallt  aus  seiner  Lösung  Kupfer,  jedoch  wenig, 
wofern  .nicht  Salzsäure  zugefügt  wird. 

Alle  diese  Verhältnisse  beweisen,  dafs  das  untersuchte 
Salz  ein  Kupferoxydsalz,  und  dafs  seine  abweichende  Farbe 
von  der  höchst  tingirenden  Kraft  der  Krokonsaure  abzulei- 
ten ist. 
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lieber  den  Chloroxaläther  und  die  daraus 
hervorgehenden  Verbindungen ; 
von  J.  Malaguti. 


Seitdem  es  gelungen  ist,  dem  Aether  allen  Wasserstoff 
zu  entziehen  und  durch  eine  aequivalente  Quantität  von 
Chlor  zu  ersetzen,  schien  es  mir  von  Wichtigkeit,  bei  den 
zusammengesetzten  Aethern,  die  man  allgemein  als  Verbin- 
dungen von  Aethyloxyd  mit  einer  wasserfreien  Säure  be- 
trachtet, zu  einem  ähnlichen  Resultat  zu  gelangen. 

Von  allen  zusammengesetzten  Aetherarten  schien  mir 
der  Oxaläther  für  meine  Zwecke  der  geeignetste  zu  seyn; 
erstlich,  weil  er  keinen  anderen  Wasserstoff  enthält,  als  den 
man  seinem  basischen  Elemente  zuschreibt,  hoffte  ich  die 
auftretenden  Erscheinungen  leichter  interpretiren  zu  können; 
ferner  ist  er  unter  allen  zusammengesetzten  Aethern  der 
einzige,  von  dem  mau  abgeleitete  Verbindungen  kennt,  wel- 
ches Verhalten  mir  eine  Reihe  von  Produkten  liefern  konnte, 
deren  allgemeines  Studium  notliwendig  ein  ausgedehntes  Sy- 
stem von  wechselseitiger  Controle  herbeiführen  mufste. 

Da  der  Oxaläther  zu  denjenigen  gehört,  welche  nach 
meinen  eigenen  Untersuchungen*)  der  Einwirkung  des  Chlors 
widerstehen,  so  nahm  ich  noch,  neben  dieser,  die  gleichzei- 
tige Mitwirkung  des  direkten  Sonnenlichtes  und  der  Wärme 
zu  Hülfe. 

Darstellung  des  Chloroxalätkers.  Man  leitet  das  trockene 
Chlorgas  durch  den  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  tubu- 
lirten  Retorte  befindlichen  Oxaläther,  indem  man  die  Eef- 
torte  zugleich  in  kochendes  Wasser  und  in  direktes  Sonnen- 
licht setzt.  Nach  1 — 2 Stunden  tritt  Entwickelung  von 
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Salzsäure  ein  , welche  während  des  ganzen  Versuchs  fort- 
dauert. Nach  25 — 30  Stunden  wird  die  Masse  (bei  ohnge- 
fähr  250  Gr.  Flüssigkeit)  syrupartig,  und  nach  00  Stunden 
ohngcfähr  fangen  Krystalle  an  sich  zu  bilden,  die  sich  so 
rasch  vermehren,  dafs  der  Strom  des  Chlorgases  davon  un- 
terbrochen wird.  Man  mufs  dann  den  noch  flüssigen  An- 
theil  abgiefsen,  und  ihn,  so  lange  sich  noch  Flüssiges  ab- 
scheiden  läfst,  von  Neuem  mit  Chlor  behandeln. 

Die  krystallinische  Masse  wird  zwischen  Papier  geprefst, 
bis  sie  es  nicht  mehr,  einem  Fette  gleich,  befleckt.  Man 
bringt  sie  dann  auf  ein  Filter  von  schwedischem  Papier  und 
wäscht  sie  solange  mit  essigsaurem  Methyloxyd , bis  die 
durchlaufende  Flüssigkeit  wenig  oder  nicht  mehr  6auer  ist. 
Den  Rückstand  bringt  man  rasch  unter  die  Presse  und  wie- 
derholt das  Waschen  und  Pressen  so  oft,  als  es  nothwendig 
ist,  damit  die  Masse  nicht  mehr  sauer  schmeckt. 

Durch  das  wiederholte  Pressen  der  krystallinischen  Sub- 
stanz zwischen  erneuertem  Fliefspapier , mengt  sich  der 
Masse  eine  grofse  Menge  organischer  Fasern  bei,  wovon 
man  sich  leicht  überzeugt,  wenn  man  etwas  davon  in  einer 
Glasröhre  schmilzt.  Bringt  man  eine  etwas  gröfsere  Quan- 

t 

tität  zum  Schmelzen,  so  tritt  Zersetzung  ein,  wodurch  die 
rasch  krystallisirende  Masse  von  Neuem  sauer,  rauchend  und 
übelriechend  wird,  so  dafs  man  genöthigt  ist,  das  langwie- 
rige Pressen  und  Waschen  mit  essigsaurem  Methylen  zu 
wiederholen.  Gm  diefs  zu  vermeiden,  bediene  ich  mich  fol- 
genden Handgriffs: 

Man  vertheilt  3 — 4 Decigramm  der  Materie  auf  den 

\ 

Boden  einer  5 — 6 Centimeter  im  Durchmesser  haltenden 
Platinschale  kreisförmig  und  in  dem  weitesten  Abstaude  von 
einander,  stellt  dann  die  Schale  auf  eine  metallische  Gnter- 
lage  und  erhitzt  mit  einer  Spirituslampe.  Die  dadurch  rasch 
schmelzende  Masse  (liefst  auf  den  Boden  der  Schale,  wäh- 

5 * 
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rend  die  fremden  Materien  an  den  Wänden  hängen  bleiben. 
Die  Masse  zersetzt  sich  zwar  theilweise,  da  aber  die  Schichte 
sehr  dünn  ist,  so  können  die  Zersetzungsprodukte  leicht  als 
ein  dicker,  erstickender  Dampf  entweichen;  man  hat  dann 
eine  kleine,  krystallisirte,  neutrale,  färb-,  geruch-  und  ge- 
schmacklose Scheibe.  Diefs  ist  der  Chloroxaläther,  den  man 
noch  weiter  reinigen  kann,  wenn  man  ihn  48  Stunden  mit 
Wasser  in  Berührung  läfst.  Er  wird  dann  auf  einem  Filter 
gewaschen  und  rasch  im  leeren  Raume  getrocknet. 

Der  Chloroxaläther  ist  farblos,  in  viereckigen  Blättchen 
krystallisirt,  geschmack-  und  geruchlos,  vollkommen  neutral, 
ganz  durchsichtig  wenn  er  frisch  bereitet  ist,  aber  weifs  und 
undurchsichtig,  wenn  er  längere  Zeit  dargestellt  ist.  Er 
schmilzt  bei  144°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird,  sehr  lange 
der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  sauer  und  rauchend  und  end- 
lich flüssig.  Von  Alkohol,  Holzgeist,  Kartoffelfuselöl,  Ter- 
pentinöl wird  er  augenblicklich,  von  Aether,  Essigäther  und 
mehreren  andern  aber  weniger  rasch  zersetzt.  Essigsaures 
Methyloxyd  zersetzt  ihn  am  langsamsten.  Flüssiges. und  gas- 
förmiges Ammoniak,  so  wie  Alkalien  überhaupt  üben  eine 
zersetzende,  aber  nach  der  Natur  der  daraus  entstehenden 
Produkte  verschiedene  Einwirkung  aus. 

Die  Analyse  des  Chloroxaläthers  gab  die  nachstehenden 
Resultate : 

I.  0,3905  gaben  0,207  Kohlensäure  und  0,006  Wasser. 
0,5835  „ mit  Kalk  zersetzt,  1,674  Chlorsilber. 

II.  0,505  „ 0,2735  Kohlensäure  und  0,003  Wasser.  / 

0,421  „ 1,212  Chlorsilber. 

HI.  0,602  „ 0,323  Kohlensäure  und  0,004  Wasser. 

0,555  „ 1,597  Chlorsilber. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetznng: 
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berechuet.  gefunden. 

i.  ii.  in. 

6 AI.  Kohlenstoff  458,62  14,92  14,65  14,97  14,83 

10  „ Chlor  . . 2213,25  72,06  70,70  71,02  70,98 

4 „ Sauerstoff  400,00  13,02  „ „ „ 

Wenn  man  amiimnit,  dafs  der  Oxaläther  aus  1 Atom 
wasserfreier  Oxalsäure  lind  1 At.  Aether  besteht , so  mufs 
man  hieraus  schliefsen,  dafs  man  in  dem  Aether,  sowohl  im 
freien  wie  im  verbundenen  Zustande,  allen  Wasserstoff  ge- 
gen eine  aequivalente  Menge  von  Chlor  austauschen  kann. 

Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  Olaläther. 

So  wie  trockenes  Ammoniak  mit  gepulvertem  Oxaläther 
in  Uerührung  kommt,  so  entsteht,  unter  Temperaturerhöhung, 
ein  'weifser  Dampf,  es  setzen  sich  Flocken  an  den  inneren 
Wänden  des  Gefafses  ab  und  ein  übelriechender  Dampf  ent- 
weicht durch  die  Entbindnngsröhre.  Nach  beendigter  Ke- 
action  findet  man  den  Iietortenlials  grofsentheils  mit  spie- 
gelnden Blättchen  angefüllt,  während  an  den  Wänden  des 
Bauches  eine  gelbliche  kristallinische  Kruste  sich  anhängt. 
Man  löst  das  Ganze  in  kochendem  Wasser  auf,  welches  nach 
dein  Erkalten  prismatische  Nadeln  absetzt,  die  man  durch 
wiederholte  Kristallisation  reinigt.  Die  Flüssigkeit  enthält 
viel  Salmiak,  ferner  eine  gelbe  Materie,  die  sich  nach  meh- 
reren Stunden  in  Gestalt  von,  gelben,  sehr  harten  Kugeln 
mit  glatter  Oberfläche  und  glasartigem  Bruche  absetzt.  Diese 
Kugeln  entwickeln  beim  Zerreiben  mit  Kalkhydrat  kein  Am- 
moniak, wohl  aber  wenn  man  sie  mit  Kali  kocht.  Ihre  Menge 
beträgt  indessen  so  wenig,  dafs  ich  sie  nur  als  ein  zufälliges 

oder  sekundäres  Produkt  betrachte. 

» 

Die  Hauptprodukte  dieser  Zersetzung  sind  Salmiak  und 
die  prismatischen  Nadeln,  die,  nach  ihrer  Reinigung,  sehr 
weifs  sind,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
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kochendem , in  Alkohol  und  Aether.  Die  Auflösung  wird 
weder  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  noeh  durch  Kalksalze 
gefällt.  Verdampft  man  die  alkoholische  Auflösung  langsam 
in  einer  grofsen  mit  Papier  bedeckten  Schale,  so  kann  man, 
wenn  nicht  mehr  viel  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  einen  aus 
Nadeln  und  Schuppen  bestehenden  krystallinischen  Schnee, 
sowohl  am  Papier,  wie  an  den  oberen  Wänden  des  Gefäfses 
aufsammeln;  die  Verbindung  ist  in  diesem  Zustande  sehr  ’ 
rein;  sie  schmeckt  zuerst  6ehr  süfs,  später  bitter,  schmilzt 
bei  134°  C.,  sublimirt  aber  vorher  schon  zum  grofsen  Theil; 
der  Siedpunkt  liegt  über  200°  C.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Kali  entwickelt  sich  viel  Ammoniak,  die  Verbindung  ver- 
schwindet endlich  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann  klee- 
saures Kali,  Chlorkalium  und  ein  anderes  Salz,  welches  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  keinen  Niederschlag  giebt,  nichts 
desloweniger  aber  Chlor  enthält.  Läfst  man  die  Verbindung 
einige  Tage  mit  flüssigem  Ammoniak  in  Berührung , so  löst 
sie  sich  vollkommen  auf,  und  nach  dem  Verdampfen  im  lee- 
ren Raume  erhält  man  eine  schöne  Krystallisation  eines  Am- 
moniaksalzes , auf  welches  ich  weiter  unten  wieder  zurück- 
kommen werde. 


Die  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  den  Chlor- 
oxaläther erhaltene  Verbindung  gab  bei  der  Analyse : 

I.  0,477  gaben  0,290  Kohlensäure. 

0,2225  „ 0,547  Chlorsilber. 

0,621  ,*  25  C.C.  Stickgas  bei  14°  u.  0,760  mm.  JJ. 


II.  0,515 
0,336 

III.  0,691 
Dicfs 


,,  0,313  Kohlensäure  und  0,033  Wasser. 

„ 0,830  Chlorsilber.  . 

„ 0,415  Kohlensäure  und  0,048  Wasser. 

i 

entspricht  folgender  Zusammensetzung: 
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4 At.  Kohlenstoff  . 

305,75 

berechnet. 

16,86 

iS? 

gefunden. 

16,80 

16,60 

2 

,,  Wasserstoff  . 

12,48 

0,68 

99 

0,71 

0,77 

5 

„ Chlor  . . . 

1106,02 

61,02 

60,64 

60,94 

i) 

1 

„ Stickstoff  . 

88,52 

4,88 

4,81 

» 

19 

3 

„ Sauerstoff . . 

300,08 

16,56 

99 

n 

99 

1813,37 

100,00 

Die  Formel  des  Oxainethans,  welche  sich  unmittelbar 
aus  der  Analyse  ergiebt  ist  C4  H,  N Os. 


Die  eben  analjsirte  Verbindung  weicht  also  von  dem 
Oxamethan  nur  dadurch  ab,  dafa  darin  5 Atome  Wasserstoif 
durch  5 Atome  Chlor  ersetzt  sind.  Die  Analogie  zwischen 
beiden  Verbindungen  wird  noch  auffallender,  wenn  man  er- 
wägt, dafs  die  eine  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
auf  den  Chloroxalälher,  die  andere  durch  Einwirkung  des- 
selben Gases  auf  den  Oxalälher  entstanden  ist.  Ich  nenue 
daher  diesen  neuen  Körper  Chloroxamethan , C8  II4  CJ10  Na 
Oj  '■ — C8  C1I0  04 , Cj  0,  II4  Nlr 

Einwirkung  des  flüssigen  Ammoniaks  auf  das  Chloroxa- 
methan. Wenn  man  das  Oxamethan  einige  Zeit  mit  flüssi- 
gem Ammoniak  in  Berührung  läfst,  so  erhält  man,  nach 
Dumas,  Oxamid.  Nicht  so  verhält  es  sich  mit  dem  Chlor- 
oxamethan.  Dieses  verschwindet,  mit  flüssigem  Ammoniak 
in  Berührung,  nach  uud  nach,  und  es  läfst  sich  dann,  nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Ammoniaks,  durch  ein  Kalk- 
salz oder  Siibersalz  in  der  Flüssigkeit  weder  Kleesäure  noch 
Salzsäure  nachweisen,  was  beweist,  dafs  die  Transformation 
des  Chloroxainethans  sehr  einfach  ist.  Verdampft  man  die 
Flüssigkeit  im  leeren  Raum  kur  Trockene,  so  erhält  man 
eine  sehr  weifse  Salzmasse  von  prismatischer  Krystailisation. 
Diese  besteht  aus  einem  Ammoniaksalz,  Ist  äufserst  leicht 
zerfliefslich,  wird  an  feuchter  Luft  gelblich,  schmeckt  sehr 
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bitter,  reizend,  reagirt  schwach  sauer,  löst  sich  in  Wasser 

* 

und  Alkohol,  ohne  Zersetzung  schmelzbar,  zersetzt  sich  aber 
beim  Kochen,  ohne  dafs  indessen  Ammoniak  frei  würde, 
indem  ein  dichter,  nach  Essigsäure  riechender  Rauch 
entsteht. 

I.  0,555  gaben  0,315  Kohlensäure  und  0,0705  Wasser. 
0,4445  gaben  1,035  Chlorsilber. 

0,773  gaben  30  C.  C.  Stickgas  bei  21°  und  0,745  «“m. 

II.  0,338  gaben  0,305  Kohlensäure  und  0,067  Wasser. 
Diefa  entspricht  folgender  Formel: 

berechnet.  gefunden. 

h II* 


4 

At.  Kohlenstoff 

305,75  — 

15,87  — 

15,60 

— 15,67 

4 

„ Wasserstoff 

24,06  — 

1,20  — 

1,41 

— 1,38 

5 

„ Chlor  . . 

1106,62  — 

57,46  — 

57,44 

1 

„ Stickstoff  . 

88,52  — 

4,59  — 

4,42 

M 

4 

„ Sauerstoff  . 

400,00  — 

20,79  — 

99 

. *> 

1025,85  — 

100,00 

Die  Formel 

C4  II4  CIs  n 

04  unterscheidet 

Sich  aber 

von  der  des  Chloroxamethans  nur  durch  die  Elemente  von 
1 Atom  Wasser. 

Es  ist  demnach  klar,  dafs  das  Chloroxamethan  bei  län- 
gerer Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  die  Elemente  von 
1 Atom  Wasser  aufnimmt  und  ein  Ammoniaksalz  bildet, 
dessen  Säure  (jiach  der  gewöhnlichen  Constitution  der  Am- 
moniaksalze) die  Formel  C4  CIS  Os*  = Cg  Cl,0  0,  ha- 
ben mufs. 

Vergleicht  man  diese  Formel  mit  der  der  Aetheroxal- 
säure  Cg  If,„  0,,  so  bemerkt  man  sogleich,  dafs  sich  unsere 
Säure  zum  Chloroxamethan  und  Chloroxaläther  gerade  so 
verhält,  wie  die  Aetheroxalsäure  zum  Oxametban  und  Oxal- 
äther,  dafs  folglich  das  analysirte  Salz  äthercliloroxalsaures 
Ammoniak  = C8  H*  Cl,6  N2  08  = C8  Cli0  0,,  N2  H8  0,  ist. 
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Darstellung  der  Aetherchloroxalsaure.  Man  Riefst  in 
eine  Auflösung  von  ätherchloroxalsaurem  Ammoniak  eine 
bekannte  Quantität  von  kohlensaurem  Natron,  concentrirt 
die  Flüssigkeit  anf  dem  Sandbade  bis  auf  % ihres  Volums, 
und  beendigt  dann  die  Austrocknung  im  leeren  Raume.  Der 
Rückstand  wird  in  etwas  Wasser  gelöst,  das  so  viel  Schwe- 
felsäure enthält,  als  zur  Neutralisation  des  Natrons  nöthig 
ist.  Man  trocknet  die  Masse  von  Neuem  aus,  zuerst  im 
Sandbade,  dann  im  leeren  Raume,  behandelt  den  Rückstand 
mit  wasserfreiem  Alkohol,  welcher  die  freie  Aetherchlor- 
oxalsäure  auflöst  und  alles  schwefelsaure  Natron  zurückläfst. 
Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,,  ob  in  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  keine  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  in  welchem 
Fall  man  sie  durch  etwas  Barytwasser  ausfüllen  müfste,  con- 
centrirt man  die  Säure  zuerst  in  der  Wärme,  zuletzt  im 
Vacuo. 

Sie  bildet  dann  kleine,  farblose  Nadeln,  ist  in  Alkohol, 
Acther  und  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich,  schmilzt 
in  niedriger  Temperatur.  Auf  der  Zunge  bewirkt  sie  ein 
starkes  Brennen  und  einen  weifsen  Fleck.  Läfst  man  etwas 
auf  den  Rücken  der  Hand  fallen , so  zerfliefst  sie  zuerst  und 
verursacht  dann  nach  kurzer  Zeit  starken  Schmerz  und  einen 
meistens  mit  einem  entzündeten  Hof  umgebenen  weifsen 
Fleck.  Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter  Aufbrausen, 
verbindet  sich  mit  Basen  zu  löslichen  Salzen  und  ist  äufserst 
zerfliefslich. 

I.  0,281  gaben  0,165  Kohlensäure  (auf  das  Wasser  wurde 
bei  diesen  Analysen  kein  Werth  gelegt). 

0,223  gaben  0,542  Chlorsilber 

II.  0,365  „ 0,215  Kohlensäure 

0,188  „ 0,460  Chlorsilber. 

Diefs  entspricht: 
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I. 

It. 

Kohlenstoff  . . . . 

16,23  — 

16,28 

Chlor 

60,03  — 

60,3t) 

Wasserstoff  ) 

Sauerstoff  J " * * 

23,72  — 

23,37. 

Berechnet  man  die  Zusammensetzung 

der  Aetheroxa! 

säure  nach  der  Formel  C„  Cl10  0, , 1I2  0, 

so  erhält  mau: 

Kohlenstoff 

16,81 

Chlor 

60,83 

Wasserstoff  ) 

Sauerstoff  j 

22,34. 

Dagegen  giebt  die  Formel  C„  CIJ0  0,, 

2 II2  0: 

Kohlenstoff 

16,30 

Chlor 

50,02 

Wasserstoff  i 

Sauerstoff  i 

24,68. 

V ' \ 


In  letzterer  Formel  stimmt  der  Kohlenstoff  zu  genau 
mit  dem  berechneten,  ebenso  wäre  der  gefundene  Chlorge- 
halt zu  hoch  ausgefallen.  Es  scheint  mir  defshalb  mehr  als 
wahrscheinlich,  dafs  die  im  leeren  Kaum  getrocknete  Aether- 
chloroxalsäure  nur  1 Atom  Wasser  enthält. 

Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  den  Chior- 
oxaläiher.  «Wenn  man  flüssiges  Ammoniak  auf  gepulverten 
Chloroxaläther  giefst,  so  tritt  «ine  so  heftige  Jleaction  ein, 
dafs  alles  fortgeschleudert  wird ; wirft  man  aber  den  Aether 
in  kleinen  Portionen  in  das  flüssige  Ammoniak,  so  hört  mau 
jedesmal  ein  Zischen , wie  wenn  ein  glühender  Körper  in 
Wasser  getaucht  wird ; es  schlägt  sich  eine  weifse  amorphe 
AJaterie  nieder,  indem  sich  ein  schwacher  weifser  Dampf 
entwickelt.  Die  Flüssigkeit  enthält  Salmiak,  Spuren  von 
Kleesäure  und  ein  anderes  chlorhaltiges  Ammoniaksalz,  das 
indessen  von  dem  beigemengten  Salmiak  fast  nicht  zu  tren- 
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uen  ist.  Ea  scheint  dieselbe  Säure  zu  enthalten,  der  bei 
der  Einwirkung  des  Kali’s  auf  das  Chloroxamethan  erwähnt 
worden  ist. 

Die  weifse  amorphe  Materie  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  rollig  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  etwas 
löslich  in  kochendem  Wasser,  woraus  sie  beim  Erkalten  in 
kleinen  kristallinischen  Körnern  niederfällt,  die  unter  der 
Loupe  betrachtet,  nur  Aggregate  von  kleinen  Nadeln  sind. 
Sie  ist  geschmacklos,  neutral,  entwickelt  mit  Kalkhydrat 
kein  Ammoniak,  dagegen  viel  beim  Kochen  mit  Kali;  die 
alkoholische  Flüssigkeit  enthält  hernach  Kohlensäure.  An 
diesem  ganzen  Verhalten  erkennt  man  das  Oxamid. 

0,3325  gaben  0,329  Kohlensäure  = 27,35  pCt.  Kohlen- 
stoff. Das  Oxamid  enthält  27,6  pCt. 

Wenn  man  sich  an  das  Verhalten  des  Oxaläthers  gegen 
flüssiges  Ammoniak  erinnert,  so  mufs  manzugeben,  dafs  der 
Chloroxaläther  sich  damit  gerade  so  zersetzt.  Der  Oxaläther 
giebt  zwar,  aufser  Oxamid,  Alkohol,  während  der  andere 
complexere  Produkte  liefert.  Die  unmittelbare  Zersetzung 
ist  indessen  in  beiden  Fällen  dieselbe. 

Einwirkung  des  Alkohols  auf  den  Chloroxaläther.  Die 
Einwirkung  des  Alkohols  auf  den  Chloroxaläther  ist  sehr 
complicirt,  insofern  als  dabei  sieben  bis  acht  verschiedene 
Produkte  auftreten,  deren  relative  Quantität  veränderlich  ist, 
je  nach  der  Stärke  des  Alkohols  oder  der  Temperatur.  Ich 
habe  mich  auf  die  Untersuchung  der  Hauptprodukte  be- 
schränkt. 

Wetm  man  Chloroxaläther  mit  Alkohol  zusammenbriugt, 
so  tritt  ein  sehr  schwaches,  von  der  Entwickelung  von  etwas 
Kohlenoxydgas  herrührendes  Aufbrausen  ein.  Bisweilen  sind 
diesem  Kohlenoxyd  Spuren  von  Kohlensäure  beigemengt,  fast 
immer  aber  Chlorwasserstoffäther.  Die  Masse  erhitzt  sich, 
der  Chloroxaläther  verschwindet  nach  und  nach  und  die 
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Flüssigkeit  erhält  ein  gelbliches  Ansehen.  Beim  Verdünneii 
mit  Wasser  trübt  sie  sich  und  es  6etzt  sich  ein  schwach  ge- 
färbtes Oel  ab. 

Die  Flüssigkeit,  in  der  sich  dieses  Oel  gebildet  hat, 

* « 

enthält  Oxalsäure,  Salzsäure  und  zwei  chlorhaltige  Säuren, 
deren  Trennung  von  einander  mir  nicht  gelungen  ist;  ich 
vermuthe  aber,  dafs  die  eine  wasserhaltige  Aetherchloroxai- 
säure  ist. 

Der  ölartige  Körper,  dem  fast  immer  etwas  Ovaläther 
beigemengt  ist,  wurde  ganz  einfach  durch  Waschen  mit 
Wasser  gereinigt,  so  lange  dieses  noch  Salzsäure  oder  Klee- 
säure aufnahm  und  dann  mehrere  Tage  im  Vacuo  getrocknet. 
Er  ist  dann  ölartig,  schwach  gelblich,  von  weinartigem  Ge- 
ruch und  bleibendem  siifsem  Geschmack,  dem  aber  ein  etwas 
bitterer  Nachgeschmack  folgt;  er  ist  vollkommen  neutral, 
siedet  bei  200°,  wobei  schon  Färbung  eintritt,  von  1,3485 
spec.  Gew.  bei  -f-  16°;5;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
allen  Verhältnissen  in  Aether  und  Alkohol.  Wasser,  was 
damit  längere  Zeit  in  Berührung  ist,  wird  schwach  sauer, 
ohne  indessen  Kleesäure  oder  Salzsäure  zu  enthalten.  In 
alkalischen  Auflösungen  verschwindet  die  Verbindung,  aber 
die  Produkte  dabei  sind  je  nach  der  Temperatur  verschieden. 
Bei  heifsen  Auflösungen  findet  man  nachher  in  der  Flüssig- 
keit Kleesäure  und  Salzsäure , bei  kalten  aber  nicht.  Von 
flüssigem  oder  gasförmigem  Ammoniak  wird  sie  in  eine  kryi 
stallinische,  in  kaltem  Alkohol  völlig  lösliche  Materie  uiu- 
gewandelt.  , 

I.  0,412  gaben  0,255  Kohlensäure  und  0,003  Wasser. 

II.  0,505  „ 0,3085  „ „ 0,004  „ 

111.  0,528  „ 0,328  „ „ 0,0035  „ 

0,2215  „ 0,562  Chlorsilber. 

Diefs  entspricht:  < . 
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„ I.  II.  III. 

Kohlenstoff  . . . 17,11  — 16,80  — 17,17 

Chlor „ — „ — 62,59, 

und  führt  zu  folgender  Formel: 

8 At.  Kohlenstoff  ...»  611,40  — 17,34 

10  „ Chlor 2213,25  — 62,79 

7 „ Sauerstoff  ....  700,00  — 19,87 

3524,74  — 100,00. 

Diefs  ist  die  Formel  der  wasserfreien  Aetherchloroxal- 


säure.  Cm  aber  zu  entscheiden,  ob  dieser  ölartige  Körper 
wirklich  diese  wasserfreie  Säure  ist,  müssen  wir  die  krystal- 
linische  Materie  untersuchen,  die  bei  seiner  Behandlung 
mit  flüssigem  oder  gasförmigem  Ammoniak  entsteht. 

Diese  kristallinische  Verbindung  ist  nichts  anderes,  als 
sehr  reines  Chloroxamethan , welches  an  seinen  so  entschie- 
denen Eigenschaften  leicht  erkannt  werden  kann.  Ich  habe 
zum  Ueberflufs  das  Chlor  darin  bestimmt. 

0,233  gaben  0,574  Chlorsilber  = 60,77  pCt.  Chlor.  Das 
Chloroxamethan  enthält  61,01  pCt. 

Diese  Bildung  des  Chloroxamethans  aus  dem  ölartigen 
Körper,  sowie  das  Verhalten  des  letzteren  gegen  eine  kalte 
Auflösung  von  Kali  oder  Natron  zeigen  uns,  dafs  es  wirk- 
lich wasserfreie  Aetherchloroxalsäure  ist.  Leitet  man  in  die 
kalte  Auflösung  einen  Strom  von  Kohlensäure,  verdampft 
im  leeren  Raum,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  der 
das  kohlensaure  Kali  nicht  auflöst,  verdampft  von  Neuem 
die  alkoholische  Auflösung  in  der  Leere  und  sättigt  das  im 
Rückstand  erhaltene  Alkali  gerade  mit  Schwefelsäure , so 
erhält  man  endlich,  durch  Wiederholung  aller  der  bei  der 
Darstellung  der  Aetherchloroxalsäure  angegebenen  Operatio- 
nen, diese  Säure  mit  allen  ihren  Eigenschaften  wieder. 

Alles  hier  Angeführte  bezieht  sich  auf  eine  Probe  des 
ölartigen  Körpers,  welche  ich  nur  einmal  in  diesem  Zustande 
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der  Reinheit  erhalten  konnte;  dafs  sich  aber  in  der  That 
wasserfreie  Aetherchloroxalsäure  durch  Einwirkung'  von  Al- 
kohol auf  den  Chloroxaläther  erzeugt,  nur  mit  mehr  oder 

/ 

weniger  Oxaläther  gemengt,  geht  aus  folgenden  drei  Tliat- 
sachen  hervor:  l)  Giefst  man  Ammoniak  auf  das  Oel,  so 
erhält  man  viel  Chioroxamethan  und  mehr  oder  weniger 
Oxaraid,  je  nachdem  das  Oel  mehr  oder  weniger  lang  mit 
Wasser  in  Berührung  war;  2)  Je  länger  das  Oel  im  Wasser 
bleibt,  desto  reicher  an  Chlor  und  ärmer  an  Kohlenstoff 
wird  es,  und  in  dem  Wasser  findet  man  Kleesäure.  Es  tritt 
ein  Zeitpunkt  ein,  wo  man  keine  Kleesäure  mehr  findet, 
nichtB  destoweniger  erhält  man  aber  mit  Ammoniak  Oxamid, 
was  zeigt,  dafs  die  letzten  Antheile  von  Oxaläther  so  innig 
beigemengt  6ind , dafe  sie  nicht  durch  Wasser  eich  entfernen 
lassen;  3)  Zersetzt  man  endlich  das  Oel  in  der  Kälte  mit 
Alkalien,  so  erhält  man  oxalsaures  Kali. 

Einwirkung  von  Alkalien  auf  den  Chloroxaläther.  Ein 
Atom  durch  eine  kochende  Auflösung  von  Kali  zersetzter 
Chloroxaläther  liefert  1 At.  Oxalsäure  und  6 At.  Chlor  *}; 
es  mufs  sich  also  ein  neuer,  nach  der  Formel  C4  Cl4  04  zu- 
sammengesetzter Körper  bilden,  wenn  man  annimmt,  dafs 
das  entzogene  Chlor  durch  eine  äquivalente  Quantität  von 
Sauerstoff  ersetzt  wurde.  . ' 

I.  0,708  Chloroxaläther  gaben,  mit  Kali  zersetzt,  0,198 
schwefelsauren  Kalk  = 0,104  wasserfreie  Kleesäure  und  1,230 
Chlorsilber  ==  0,302  Chlor,  also: 


«)  Ich  habe  die  Oxalsäure  bestimmt , welche  sich  durch  langsame  Zer- 
setzung des  der  feuchten  Luft  dargeboteuen  Chloroxaläthers  bildet 
uud  faud  obngefäbr  dieselbe  Quantität,  wie  die,  welche  durch  Alka- 
lien erzeugt  wird.  0,301  Chloroxaläther  hiuterliefsen,  uaoh  IStägiger 
Aussetzung  au  feuchte  Luft,  0,058  unveränderten  Aether  and  gäbe» 
0,088  schwefelsaureu  Kalk  — 0,0 iS  wasserfreie  Kleesäure  — 14,50 
pCt.  Ich  habe  schon  früher  erwähnt,  dafs  sich  gleichzeitig  auch  Salz- 
säure and  eine  chlorhaltige  Säere  bildet, 

4 1 
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At.  r 

wasserfreie  Kleesäure  ....  14,63  — 1 

Chlor 42,65  — 5,94. 

II.  0,801  Chloroxaläther  gaben  0,220  Schwefelsäuren 
Kalk  = 0,115  wasserfreie  Kleesäure  und  1,391  Chlorsilber 
= 0,341  Chlor,  also: 

At.  berechnet. 

wasserfreie  Kleesäure.  . . 14,35  = 1 — 14,70 

Chlor 42,57  = 6 — 43,20. 

Es  bleibt  nun  noch  der  Körper  C4  Cl4  04  aufzufinden, 
der  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Aepfelsäure  besäfse, 
worin  der  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  seyn  würde. 

In  eine  Auflösung  von  Aetznatron,  welche  zur  Zersetzung 
einer  gewissen  Quantität  Chloroxaläther  gedient  hatte,  leitete 
ich  Kohlensäure,  verdampfte  die  Flüssigkeit  bei  100°  und 
digerirte  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol.  Nach  dem 
Verdampfen  der  alkoholischen  Flüssigkeit  wurde  der  Rück- 
stand in  neuem  Alkohol  gelöst,  wieder  verdampft  und  diefs 
so  oft  wiederholt,  als  noch  ein  kleesäure-  oder  salzsäurehal- 
tiger Rückstand  erhalten  wurde. 

Diefs  war  indessen  nur  mit  der  an  den  Rändern  der 
Schale  anhängenden  Salzkruste  möglich.  Diese  blättrig  kry- 
staliisirte,  neutrale,  zerfliefsliche,  bittere  Substanz  wurde 
weder  durch  salpetersaures  Silberoxyd  noch  durch  Chlorcal- 
cium gefällt  und  hinterliefs  nach  dem  Glühen  einen  Rück- 
stand von  Chlornatrium;  bei  der  Analyse  gab  sie  Resultate, 
welche  Bich  der  ihr  theoretisch  zugeschriebenen  Zusammen- 
setzung sehr  näherten,  wornach  es  ein  Natronsalz  wäre, 
dessen  Säure  die  Formel  C4  Cl4  04  hätte.  Ich  führe  diese 
Analysen  nicht  hier  an,  weil  ich  sie  nicht  wiederholen 
konnte;  es  schien  mir  aufserdem,  dafs  das  nähere  Studium 
der  Einwirkung  der  Alkalien  auf  den  Chloroxaläther  nur 
dann  interessant  wäre,  wenn  mau  sie  mit  der  Einwirkung 
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derselben  Agentien  auf  den  dther  perchlorvrd  vergleichen 
konnte.  Ich  lasse  defshalb  jetzt  eine  Lücke  in  dieser  Arbeit, 
die  ich  in  einigen  Monaten  auszufülien  hoffe  *).  Man  wird 
besser  meine  Meinung  verstehen,  wenn  man  erwägt,  dafs 
das  Resultat  aller  in  dieser  Abhandlung  untersuchten  Ein- 
wirkungen im  Allgemeinen  vielmehr  Modificationen  als  Zer- 
setzungen sind.  Die  Modificationen  des  Chloroxaläthers  kön- 
nen und  müssen  nun  mit  den  analogen  des  Oxaläthers  ver- 


•)  Ich  habe  mich  vou  der  zweiten  Hälfte  des  Monats  Mai  bis  znm  halben 
Juni  mit  der  Darstellung  des  ether  perchlorure  von  Regnaul  t be- 
schäftigt, und  das  von  ihm  angegebeue  Verfahren  sorgfältig  befolgt. 
Ich  habe  aber  leider  nur  deu  F a ra d ay 'sehen  Chlorkohlenstoff  er- 
halten. Mau  darf  hieraus  nicht  schließen  , dafs  der  ether  perchtorure 
nur  anderthalb  Chlorkohlenstoff  sey,  denn  die  Eigenschaften  des 
letzteren  siud  dencu  des  von  Reguault  entdeckten  Produktes  so 
unähnlich,  dafs  man  sie  unmöglich  verwechseln  kann. 

Die  Abweichung  in  den  Resultaten  von  Reg  na  ult  und  mir 
rührt,  wie  ich  glaube,  daher,  dafs  Reguault  im  Spätherbste  und 
im  Winter  seine  Versuche  vornahm,  wo  das  direkte  Licht  nicht  so 
iutensiv  und  so  warm  ist,  als  zu  Ende  des  Frühlings,  wo  ich  meine 
Versuche  austellte'. 

Ich  will  hier  noch  erwähnen,  dafs  cs  für  die  Einwirkuug  des 
Chlors  auf  deu  Aether  drei  deutlich  unterschiedene  Grenzen  giebt. 

1.  Im  zerstreuten  Licht  entzieht  das  Chlor  nur  4 At.  Wasserstoff. 

3.  Im  direkten  aber  schwachen  Licht  entzieht  es  10  Atome  und 

3.  im  intensiveu  direkten  Licht  erstreckt  die  deplacirende  Wir- 
kung des  Chlors  sich  bis  auf  den  Sauerstoff. 

Ungeachtet  diese  Grenzeu  direkt  durch  die  Erfahrung  angedeutet 
sind,  so  könnte  mau  doch  fragen,  ob  die  dritte  wohl  die  Fortsetzung 
der  zweiten  oder  eher  ein  einzig  von  der  eigenthümlichen  Natur  des 
Lichtes  im  Sommer  abhängendes  Resultat  sey.  Wir  keuue-n  auffal- 
lende Beispiele  von  progressiver  Substitution  und  wir  wissen,  dafs 
ein  coustanter  Charakter  derselben  der  Umstand  ist,  dafs  man  Ge- 
menge von  verschiedenen  Produkten  erbält.  Bei  der  Umwandlung 
des  Aetbers  in  Anderthalb- Chlorkohlenstoff  fehlt  dieses  Gemenge 
gänzlich  und  man  findet  nicht  die  geringste  Spur  vou  ether  perchlo- 
rure, so  dafs  man  glauben  könnte,  der  Anderthalb -Chlorkohlenstoff 
werde  in  diesem  Fall  nicht  durch  die  Wirkung  des  Chlors  und  des 
intensiven  Lichts  auf  den  ether  perchlorure,  sondern  auf  den  in  un- 
bekannter Weise  modificirten  Aether  erzeugt. 
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gleichbar  seyn : aber  die  Zersetzungen  beider  Körper  können 
nicht  unter  sich  verglichen  werden,  so  lange  man  noch  nicht 
weif«,  in  wie  weit  der  Aether  sich  dem  ether  perehlorure 

chemisch  ähnlich  verhält. 

% 

Schlufsfolgerungen. 

Der  Wasserstoff  des  Oxaläthers  kann  durch  eine  aequi- 
valente  Quantität  von  Chlor  völlig  ersetzt  werden.  Der  dar- 
aus hervorgehende  Chioroxaläther  liefert  mit  flüssigem  Am- 
moniak Oxamid,  und  mit  gasförmigem  Ammoniak  Chloroxa- 
methan,  ein  in  allen  Verhältnissen  mit  dem  Oxamethan  ver- 
gleichbarer Körper.  Das  Chloroxamethan  verwandelt  sich, 
durch  die  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak,  in  äther-- 
chloroxalsaures  Ammoniak,  aus  welchem  Salze  sich  die  Ae- 
therchloroxalsäui  e darstellen  iäfst , welche  Säure  sich  von 
der  Aetheroxalsäure  darin  unterscheidet,  dafs  sie  Chlor  an- 
statt Wasserstoff  enthält.  Sie  Iäfst  sich  in  wasserfreiem  Zu- 
stande erhalten,  wenn  man  Chioroxaläther  mit  Alkohol  be- 
handelt, aus  welchem  durch  die  oxydirende  Wirkung  der 
Alkalien  auch  eine  eigenthümliche  chlorhaltige  Sänre  ent- 
stehen kann. 

Ein  Hauptresultat  dieser  Versuche  ist,  nach  meiner  An- 
sicht, die  Erhaltung  der  chemischen  Eigenschaften  des  Oxal- 
äthers, nachdem  er  10  At.  Wasserstoff  gegen  10  At.  Chlor 
ausgetauscht  hat.  Man  kennt  zwar  noch  andere  Beispiele 
einer  solchen  Erhaltung  der  Eigenschaften,  im  Allgemeinen 
sind  sie  aber  aus  lleactionen  entnommen,  die  durch  Zer- 
setzung des  chemischeu  Moleküls  der  untersuchten  Substanz 

■v  _ f 

hervorgebracht  wurden , während  es  hier  nur  einfache  Mo- 
dification  ist. 

Bei  Ansicht  der  nachstehenden  Zusammenstellung  wird 
man  leicht  bemerken,  dafs  eine  dieser  Reihen  nur  die  Wie- 
derholung der  anderen  ist.  > 

Anunl.  <1.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  1.  Heft.  6 
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Erdmann,  über  Thiomelansäure. 


Reihe  des  Oxalätkers. 

Ce  H10  04  . . . < . . . 

Oxaläther  ...... 

H10  04)  Cj  Oj  . • 

Aetheroxalsäure  . . . . 

Ce  H10  04  > Cj  Oj , Hj  0 

Aetheroxalsäure-Hydrat . . 

Ce  H10  04,  C2  0„B0  . 

Aetheroxals.  Salze  . . . 

Ce  H10  04,  C2  02  Ni  H4  . 

Oxamethan  ...... 

C2  Oi  Ni  II4  • • • • . 

Oxatnid 


Reihe  des  Chlor  oxaläther  s. 
Ce  Clj0  O4. 

Chloroxaläther. 

Ce  Cljo  04,  Ci  Oj. 
Aetherchloroxalsäure. 

Ce  Cljo  04f  C2  Oj , Hi  0. 
Aetherchloroxals.  - Hydrat. 
Cg  Cljo  04,  C2  Oj,  B O. 
Aetherchloroxalsäure  Salze. 
Cg  Cljo  04,  C2  02  Ni  H4. 
Chloroxamethan. 

C2  02  Nj  H4. 

Oxarnid. 

T.LXXIV.  p.  209.) 


(Auoal.  de  Cliim.  et  de  Pl»ys. 


Ueber  die  Natur  der  schwarzen  Substanz, 
welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Alkohol  bei  höherer  Temperatur 
entsteht; 

von  O.  L.  Erdmann. 

(Vom  Verfasser  mitgetheilt.) 

Die  Untersuchungen  von  March  and,  über  die  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  Alkohol*),  haben  Veranlassung 

zur  Veröffentlichung  einer  von  mir  angeslelltcn  Analyse  der 

r» 

schwarzen  Substanz  gegeben,  welche  bei  der  Bereitung  von 
ölbildendem  Gase  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  im  Rück- 

. i f 

*)  Journal  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  XV.  S.  1. 
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stände  bleibt.  Diese  Analyse  hatte  Zunächst  nur  den  Zweck, 
zu  beweisen,  dafs  die  fragliche  Substanz  keine  Kohle  sey. 
Die  erhaltenen  Zahlen  stimmten  nahe  mit  der  Formel  C50 
h4S  04,  SOs. 

Vor  einiger  Zeit  ist  eine  Untersuchung  über  denselben 
Gegenstand  von  L.  Lose*)  erschienen,  deren  llesultate 
nicht  mit  den  von  mir  erhaltenen  übereinstimmen.  Ich  habe 
defshalb  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  über  die  schwarze 
Substanz  angestellt. 

Die  Darstellung  der  von  Lose  analysirten  Substanz  ge- 
schah auf  die  Weise,  dafs  er  Dämpfe  von  wasserfreiem  Al- 
kohol in  erhitzte  reine  Schwefelsäure  leitete ; die  entstan- 
dene schwarze  Substanz  wurde  mit  siedendem  Wasser  so 
lange  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer 
reagirte.  — In  dem  folgenden  sind  die  analytischen  Resul- 
tate von  Lose,  woraus  er  die  Formel  C27  H21  0„  -f-  SOs 
berechnet,  neben  die  früher  von  mir  erhaltenen  gestellt. 


. . . * * . 

Lose. 

E. 

Kohlenstoff  . . . 

. . 62,763 

— 75,500 

Wasserstoff  * . . 

. . 4,014 

— 5,700 

Sauerstoff  .... 

. . 26,967 

— 15,169 

Schwefel  .... 

. . 6,226 

•r-T  3,631. 

Die  zu  meiner  Analyse  verwandte  Substanz  war  bei  Be- 
reitung von  SHWIdendera  Gas  ald^Vebenprodukt  erhalten  und 
zu  ihrer  Bereitung  unreine  käufliche  Schwefelsäure  ange- 
wandt worden.  Bei  der  Verbrennung  hinterliefs  sie  17,3 
pCt.  Äsche,  aus  schwefelsauren  Sa Uzert  bestehend,  welche 
Menge  von  der  zur^Analyse  verwandten  Substanz  abgezogen 
wurde,  indem  ich  der  Meinung  war,  dafs  der  unverbrenn- 
liche  Rückstand  als  eine  aus  der  angewandten  Schwefelsäure 


*)  1* Ogge  i)  dörff's  Aunal.  Bd.  XLVII.  S.  619.  uud  diese  Annalen 
Bd.  XXXII.  S.  281. 


0* 


Digitized  by  Google 


84  Erdmann,  über  Thwmelan&äure. 

herrührende  Verunreinigung  der  Substanz  auzusehen  sey 
Nimmt  man  auf  den  gefundenen  Aschengehalt  keine  Rück- 
sicht und  berechnet  das  Resultat  so,  als  ob  die  Substanz 
frei  von  schwefelsauren  Salzen  gewesen  sey,  so  liefert  meine 
Analyse  ein  Resultat,  welches  ziemlich  genau  mit  dem  von 
Hru.  Lose  gefundenen  übereinstimmt.  Da  nun  Hr.  Loge 
die  Substanz  in  sehr  hohem  Grade  schwerverbrennlich  ge- 
funden hat,  so  glaubt  er , dafs  ich  bei  der  Bestimmung  des 
Aschengehalts  meiner  Substanz  mich  geirrt  habe,  und  dafs 
das,  was  ich  für  Asche  gehalten,  in  der  That  nichts  als  un- 
verbraunte organische  Substanz  gewesen  sey.  Diese  Voraus- 
setzung ist  indessen  ganz  ungegriiudet.  _ Der  unverbreun- 
liclie  Rückstand , welchen  die  von  mir  analysirte  Substanz 
hinterliefs,  bestand,  wie  ich  ausdrücklich  angegeben  habe, 
aus  schwefelsauren  Salzen.  Er  war  grauweifs,  in  Salpeter- 
säure leicht  und  ohne  Bildung  gelber  Dämpfe  löslich  und 
die  Lösung  gab  eine  Menge  von  Schwefelsäure,  welche  bei- 
nahe ebenso  grofs  war,  als  die  in  dem  verbrennlichen  Theil 
der  Substanz  enthaltene.  Ich  kann  jetzt  hinzufügeu  , dafs 
der  Rückstand  auch  in  Wasser  löslich  war.  Lose  hat  nicht 
bestimmt  angegeben , ob  seine  Analysen  mit  einer  und  der- 
selben Substanz  oder  mit  Produkten  von  verschiedener  Be- 
reitung angestellt  worden  sind.  Aus  seinen  Angaben  scheint 
fast  das  erstere  hervorzugehen;  die  sehr  bedeutenden  Diffe- 
renzen in  den  Resultaten  machen  es  indessen  wahrschein- 
licher, dafs  er  mit  verschiedenen  Substanzen  gearbeitet  hebe. 
Die  von  Hrn.  Lose  erhaltenen  Wasserstoffgehalte  schwaur 
ken  zwischen  3,T9 — 4,2  pCt,,  dje  Kohlenstoffgehalte  zwischen 
62,00  und  64,36  pCt.  Abweichungen  dieser  Art,  mögen  sic 
nun  in  Verschiedenheit  der  untersuchten  Produkte  oder  in 
Fehlern  der  Analysen  begründet  6eyn,  gestatten  wolü  kaum 
ein  Mittel  zn  ziehen,  und  aus  diesem  eine  zuverlässige  For- 
mel zu  berechnen. 
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sL  .Jeh  habe  die  schwarze  Substanz  nach  verschiedenen  Me- 
thoden bereitet  and  die  erhaltenen  Produkte  einzeln,  zum 
Theil  wiederholt,  analysrrt.  Oabei  ergaben  sich  in  der  Zu- 
sammensetzung der  scheinbar  vollkommen  gleichen  Substan- 
zen sehr  beträchtliche  Abweichungen. 

I.  6 Theile  rauchende  Schwefelsäure,  die  beim  Abdam- 
pfen einen  sehr  kleinen  Rückstand  hinterliefs,  wurden  mit 
1 Theil  Alkohol  von  0,83  spec.  Gew.  so  lange  in  einer  Re- 
torte erhitzt  , bis  das  entweichende  Gas  nicht  mehr  entzünd- 
lich war.  Der  Rückstand  wurde  wiederholt  mit  Wasser, 
sodann  mit  Ammoniak  übergossen,  mit  verdünntem  Ammoniak' 
ausgekocht  und  zuletzt  mit  siedendem  W7asser  gewaschen, 
bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  Schwefelsäure 
reagirte-  In  Stücken  getrocknet,  erscheint  die  Substanz  von 
aufsen  matt,  Im  Bruche  glänzend,  sleinkohlenartig.  Sie 
ist  getrocknet  schwer  zu  pulvern.  Trocknet  man  sie  nur 
so  weit,  als  nötlüg  ist,  um  sie  zerreiben  zu  können,  so  läfst 
sie  sich  sehr  leicht  zu  einem  weichen  Pulver  zerreiben. 
Beim  Verbreunen  hinterliefs  die  Substanz  einen  sehr  kleinen 
uHverbrennlichen  Rückstand der  sich  leicht  in  verdünnter 
Salpetersäure  löste  und  mit  Cbiorbarium  einen  geringen 
weifsen'  Niederschlag  gab. 

Die  lufttrockene  Substanz »giebt  beim  Erhitzen  sehr  viel 
Wasser  ab.  Die  Austrocknung  erfolgte  im  luftleeren  Raume 
bei  130 150°.  ;)Ich  habe  früher  den  Zersetznngspunkt  zu 
niedrig  angegeben ; die  Substanz  zersetzt  6ich  selbst  bei  170° 
noch  nicht. 

Bei  der  im  Hesa’schen  Apparate  ausgeführteu  Analyse 
wurde  die  Substanz  in  ein  gewogenes  Glasschiffchen  gelegt 
und  dieses  in  die  Röhre  zwischen  zwei  Pfropfen  von  feinem 
Platindraht  gebracht , um  die  Berührung  des  Schiffchens  mit 
Kupferoxyd  zu  verhindern  und  den  unverbrennlichen  Rück- 
stand im  Schiffchen  dem  Gewichte  nach  bestimmen  zu  können. 
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Zwischen  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat  wurde 
in  allen  Versuchen  ein  Rohr  mit  Bleisuperoxyd  feingefugt. 
Nach  zwei  Analysen  besteht  die  Substanz  aus: 


1.  . W V 

II. 

Mittel. 

Kohlenstoff . . 

<56,07  — 

66,20 

— 66,11 

Wasserstoff.  , 

3,76  — 

3,81 

— 3,78 

Schwefel  . . 

ff 

»> 

— 8,92 

Sauerstoff  . . 

>>  " * 

n 

— 21,19. 

II.  In  einem  zweiten  Versuch  wurde  die  schwarze  Sub- 
stanz nach  der  Methode,  deren  sich  Hr.  Lose  bediente,, 
durch  Einleiten  von  Alkoholdämpfen  in  erhitzte  rauchende 
Schwefelsäure  bereitet  und,  wie  im  vorigen  Versuche,  durch 
Auskochen  mit  Wasser  und  Ammoniak  gereinigt.  Die  Sub- 
stanz verhielt  aich  genau  wie  die  vorige  und  hinterliefs  beim 
Verbrennen  an  der  Luft  eine  kleine  Menge  schwefelsaurer 
Salze,  welche  aus  der  nicht  vollkommen  reinen  Säure  her- 
rührten. Zwei  Analysen  gaben: 


I. 

II. 

Mittel. 

Kohlenstoff . . 

64,24  — 

64,37  — 

64,30 

Wasserstoff . . 

3,37  — 

3,29  — 

3,33 

Schwefel  . . 

i)  •. 

*»  r. 

7,49 

Sauerstoff  . . 

» 

» 

24,88. 

UL  Ich  bereitete  ferner  die  schwarze  Substanz  durch 
Kochen  von  reiner  destillirter  Schwefelsäure  mit  Alkohol. 
Als  die  Masse  durch  reichliche  Bildung  der  schwarzen  Sub- 
stanz breiartig  zu  werden  angefangen  halte,  wurde  der  Veiy 
such  unterbrochen  und  ein  Theil  der  Masse  durch  Auswaschen 
und  Auskochen  mit  Ammoniak  und  Wasser  gereinigt.  Ich 
bezeichne  diese  Portion  mit  A. 

Die  zweite  Hälfte  der  schwarzen  Masse  wurde  so  lange 
in  einem  Sandbade,  dessen  Temperatur  180°  betrug,  erhitzt, 
bis  das  sich  entwickelnde  Gas  nicht  mehr  • entzündlich  war, 
und  blofa  aus  schwefliger  Saure  und  Kohlensäure  zu  beste- 
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hen  schien.  Bie  nach  dem  Aus  wasche  y und  Auskocheu  der 
zuletzt  verbleibenden  Masse  erhaltene  Portion  des  schwarzen 
Körpers  bezeichne  ich  mit  B.  Nach  dem  Trocknen  bei  160® 


gab  die  Analyse: 

A. 

B. 

• 

I. 

li. 

Mittel. 

1. 

ir. 

Mittel. 

Kohlenstoff 

06,57 

GO, (18 

66,32 

65,51 

65,66 

65,58 

Wasserstoff 

4,95 

4,95 

4,95 

4,51 

4,56 

4,55 

Schwefel 

i> 

#* 

9» 

»» 

99 

8,38 

Sauerstoff 

» 

»> 

91 

19 

21,49. 

Als  ich  die  Substanzen,  welche  zu  den  vorstehenden 
Versuchen  gedient  hatten,  mit  Kaiilauge  übergofa,  entwickel- 
ten sie  alle  so  reichliche  Mengen  von  Ammoniak , dafs  das- 
selbe offenbar  nicht  als  blofs  mechauisch  anhängend  betrach- 
tet werden  konnte.  Die  Behandlung  mit  Kali  wurde  bei 
Siedhitze  fortgesetzt,  bis  kein  Ammouiakgeruch  mehr  wahr- 
zunehmen war,  und  die  Masse  sodann  mit  siedendem  Wasser 
vollkommen  ausgesüfst.  Beim  Verbrennen  hinterliefsen  sie 
nun  reichliche  Mengen  von  schwefelsaurem  Kali.  Die  schwarze 
Substanz  hat  also  das  Vermögen,  sich  mit  Basen  zu  verbin- 
den, sie  ist  eine  Säure,  und  da  ich,  was  Ilr.  Lose  über- 
sehen hat,  die  von  mir  früher  analysirte  Substanz,  in  der 
Meinung,  sie  dadurch  vollkommener  von  anhängender  Schwe- 
felsäure zu  befreien,  mit  Kalilauge  behandelt  hatte,  so  mufate 
sie  das  Kalisalz  der  schwarzen  Säure  und  der  von  mir  ge- 
fundene unverbrennliche  Rückstand  schwefelsanres  Kali  ge- 
wesen seyn.  Um  die  Zusammensetzung  der  Säure  zu  finden, 
hätte  natürlich  nicht  der  ganze  Rückstand , sondern  blofs  der 
Kaligehalt  desselben  abgerechnet  werden  müssen. 

Obwohl  nun  die  mitgetheilten  Analysen  mit  ammoniak- 
haltigen Produkten  angestellt  sind,  und  also  nicht  die  rich- 
tige Zusammensetzung  der  schwarzen  Substanz  angeben  können, 
so  hätten  sie  doch,  da  sie  alle  auf  gleiche  Weise  mit  über- 
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schlissigem  Ammoniak  behandelt  worden  waren,  eine  Ueber- 
einstimmung  zeigen  müssen,  wenn  die  auf  verschiedene  Art 
dargestellten  schwarzen  Substanzen  eine  constante  Zusam- 
mensetzung besäfsen.  Diefs  ist  aber  in  der  That  nicht  der 
Fall.  Sie  scheinen  vielmehr  ein  Gemenge  einer  Säure  von 
constanter  Zusammensetzung  mit  verschiedenen  durch  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  den  Alkohol  entstehenden 
Produkte  zu  seyn,  die  vielleicht  nur  mechanisch  der  Säure 
anhängen  oder  wenigstens  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
Alkohol  nicht  entfernt  werden  können. 

Die  Produkte,  welche  durch  Sieden  von  Schwefelsäure 
mit  Alkohol  erhalten  werden,  scheinen  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung  und  der  dabei  angewandten  Temperatur 
verschieden  zu  seyn.  Bei  drei  Bereitungen  erhielt  ich  aber 
endlich  den  schwarzen  Körper  von  constanter  Zusammen-. 
Setzung.  Das  Verfahren  dabei  bestand  darin,  dafs  8 — 10 
Theile  concentrirter  Schwefelsäure  mit  1 Theil  absolutem 
Alkohol  so  lange  in  einem  Sandbade,  dessen  Temperatur 
nnr  etwa  180°  betrug,  erhitzt  wurden,  bis  die  Magse  alle 
Flüssigkeit  verloren  hatte  und  in  Gestalt  schwammiger  Klum- 
pen erschien,  die  mit  Hülfe  von  Wasser  aus  der  Retorte  ge- 
spült -werden  mufsten.  Die  Reinigung  geschah  durch  Waschen 
mit  Wasser,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  auf  Chlorbarium 
wirkte.  Das  Auswaschen  ist  nicht  ohne  Schwierigkeit,  da 
die  gelatinöse  Beschaffenheit  der  feuchten,  aus  dichten  schlüpf-, 
rigen  Stückchen  bestehenden  Masse  das  Eindringen  des 
Waschwassers  sehr  erschwert.  Am  besteh  zerreibt  man  die 
Masse  mit  Wasser  zum  feuchten  Brei  und  wäscht  dann  so 
lange  aus,  bis  auch  nach  längeren  Unterbrechungen  das 
Waschwasser  nicht  mehr  sauer  wird.  Die  Analyse  der  schwar- 
zen Substanz  von  diesen  drei  Bereitungen,  lur  welche  ich 
den  Namen  Thiomelansäure  vorschlage,  führte  zu  folgender 
Zusammensetzung  derselben,  welche  den  gefundenen  Zahlen 
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am  nächsten  kommt,  indem  dabei  die  Zusammensetzung  dea 


Kalisalzes  zu  Grunde  gelegt  wurde: 

’ * ' ’)  , 

„ ( .. 

i ' *)  • 

,*  .'j 

berechnet. 

ff  . . t \ 

gefuutlen. 

v • ; •: 

-•ui  . •!  »:!d* . • ■ :!  • 

l. 

III.  ~ 

IV. r 

Mittel.  >. 

C» . 6114,8  67,88 

67,63 

67,99 

67,37 

67,65 

67,66 

H48  299,5  3,32 

3,34 

3,28 

3,33 

3,41 

3,34 

.Sk  603,5  6,69 

7,06 

6,26 

ff 

6,74 

6,65 

Oao  2000,0  22,11 

ff 

. ‘ 

fl 

ff 

22,35, 

9017,8  100,00 

100,00.  i 

_ Das  Kalisalz  wurde  erhalten,  indem  einTheil  der  Masse  noch 
feucht  mit  Kalilauge  gekocht  und  die  der  Säure  im  Aeufsern 
ganz  gleichende  Verbindung  so  lange  ausgewaschen  wurde, 
bis  die  Flüssigkeit  keine  alkalische  Reaction  mehr  zeigte. 
Beim  Auswaschen  geht  , das  Wasser  fortwährend  bräunlich 
durch,  indem  ein  sehr  kleiner  Theil  der  Substanz,  wie  ich 
schon  früher  bemerkt  habe,  ohne  eigentlich  aufgelost  za 
seyn  , vom  Waschwasser  fortgeführt  wird,  der  sich  sogleich 
ausscheidet,  wenn  man  das  Waschwasser  mit  Kochsalz  sättigt. 

Nach  der  Analyse  enthält  das  Kalisalz: 
i berechnet.  gefundene!)  ' 'Mi'>  > 


I. 

11. 

III. 

Mittel. 

c80  • 

. 6114,8 

59,96 

59,98 

59,98 

59,38 

59,78 

h49  . 

■ ‘ 299,5 

2,93 

2,95 

2,96 

2,82 

: 2,91 

Ss 

. 603,5 

5,91 

9 

5,70 

5,70 

tf(  ^*0  . , • 

» 2000,0 

19,63 

M 

»*  ;i 

l;  >* 

20,26 

2 KO. 

1179,8 

11,57 

11,39 

11,13 

11,80 

11,35 

i.  10197,6 

100,00 

. * i 

• •• 

• : ;• 

100,00. 

-vjk  Die  tJebereinstimmung  zwischen  den  gefundenen  und 
den  berechneten  Zahlen  ist  so  grofs,  dafs  die  aufgestellte 
Formel  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  erhält) 
Indessen  lege  ich  derselben  doch  keinen  besonderen  Werth 
bei,  da  es  aufser  der  Uebereinstimmung  in  der  Zusammen- 
setzung der  Substanz  von  drei  Bereitungen  an  jeder  Garantie 
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für  die  Reinheit  der  untersuchten  Säure  fehlt.  Als  ich  bei 
einem  Versuche,  die  Säure  darzustellen,  eine  höhere  Tem- 
peratur an  wandte,  als  bei  der  Bereitung  der  drei  überein- 
stimmenden Produkte,  und  die  Masse  so  lange  erhitzte,  bis 
sie  trocken  zu  werden  begann,  erhielt  ich  ein  Produkt,  das 
68,74  pCt.  Kohlenstoff  und  2,26  pCt.  Wasserstoff  enthielt. 

Der  Vergleichung  wegen  habe  ich  endlich  auch  die 
schwarze  Substanz  untersucht,  welche  sich  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Holzgeist  bildet.  Ihre  Zusammen- 
setzung ist  nach  der  Analyse: 

Kohlenstoff 67,14 

Wasserstoff  . . . 1,73 

.***•  Schwefel  ........  1,40 

Sauerstoff  ........  29,73  , • '•/. 

was  von  der  der  beschriebenen  Thiomclansäore  sehr  ab- 
weicht. 

i* * i ■ » •.  » " 


Ueber  das  Vorkommen  des  Humins  und  der 
Huminsäure  im  Pflanzenreiche; 

j 

von  H.  Lucas , Apotheker  in  Arnstadt. 


Da  nach  Malaguti’s  Versuchen  Säuren  das  Amyiom 
nicht  nur  in  Gummi  und  Zucker,  sondern  bei  fortwähren- 
der Einwirkung  selbst  in  Huminsäure  und  Hurain  verwan- 
delt , so  kam  ich  auf  die  Vermuthung , dafs  wohl  auch  der 
Vegetationsprozefs,  der  eine  gleiche  Umwandelung  des  Amy- 
lums  in  Gummi  und  Zucker  hervorbringt,  diesen  Stoff  bis 
zur  Huminsäure  überführen  könne,  und  dafs  vielleicht  der 
Brand  im  Getreide,  der  schon  in  der  Farbe  des  Humus  auf- 
tritt,  ein  solches  durch  die  Vegetation  hervorgebrachtes  Hu- 
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min  oder  Huminsäure  sey.  Die  Jahreszeit  erleichterte  es 
mir,  über  diese  Vermuthung  bald  zur  Gewißheit  kommen 
zu  können,  da  in  hiesiger  Flur  die  Gersterifeider  eine  grofse 
Menge  durch  Fiugbrand  ( Vredo  segetum)  zerstörte  Aehren 
zeigten.  Ich  sammelte  daher  eine  hinlängliche  Menge  die- 
ser Aehren,  und  suchte  durch  vorsichtiges  Trocknen,  Aus- 
stäuben und  Absieben  den  Flugbrand  in  möglichst  reiner 
Form  zu  gewinnen.  Nachdem  durch  Aelher  ein  kratzend 
schmeckendes  Oel,  durch  Wasser  eine  ebenso,  doch  zugleich 
süfslich  schmeckende  6chieimig-zuckrige  Substanz,  und  durch 
verdünnte  Salzsäure  einige  nicht  näher  untersuchte  Salze 
ausgezogen  worden  waren,  wurde  der  Flugbrand  mit  Aetz- 
ammonium  übergossen,  welches  sich  bald  dunkelbraun  färbte, 
und  nach  dem  Abfiltriren,  mit  Salzsäure  versetzt,  Flocken 
fallen  liefs,  die  sich  wie  Huminsäure  verhielten;  die  Menge 
derselben  betrug  übrigens  nur  einige  Procente.  Der  Rück- 
stand wurde  nun  mit  sehr  verdünnter  Aetzkaliflüssigkeit 
übergossen  und  24  Stunden  im  Kalten  stehen  gelassen  ; es 
hatte  sich  eine  ganz  dunkclschwarzbraune  Flüssigkeit  gebil- 
det, die  nach  dem  Filiriren  durch  Zusatz  von  Salzsäure  eine 
grofse  Menge  dunkelbrauner  Flocken  fallen  liefs,  welche 
nach  dem  Auswaschen  die  Charaktere  der  Huminsäure  zeig- 
ten ; diese  Säure  war  aber  hier  doch  wohl  erst  durch  die 
Anwendung  des  Aetzkali  gebildet  worden,  und  daher  in  dem 
Flugbrande!  als  Ilumin  anzunehmen.  Die  Anwesenheit  der 
Huminsäure  und  vorzüglich  des  Humins  in  dem  Flugbrande 
war  also  dargethan,  und  os  scheint  demnach,  dafs  hier  der 

Vegetationsprozefs  dieselbe  Wirkung  auf  das  in  der  Pflanze 

'j 

ausgeschiedene  Amylum  ausübt,  wie  die  Säuren  in  unseren 
chemischen  Laboratorien,  nur  tritt  hipr  das  Huniiu  in  Ver- 
bindung mit  einigen  andern  Stoffen  in  Form  eines  kryptoga- 
mischen  Gewächses  auf,  wenn  der  Drand  im  Getreide  nicht 
blofs  ala  ansgeschiedener  krankhafter  Stoff  in  betrachten 
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seyn  durfte.  — Die  Wirkung  des  Vegetationsprozesseg  scheint 
sich  aber  gar -noch  Weiter  zu,  erstrecken  und  selbstAusschei- 
dung  des  Kohlenstoffs  bewirken  zu  können,  wie  wir  es  bei 
der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  vegetabilische  Stoffe 
finden;  denn  sollte  der  im  Flngbrande  enthaltene,  nach  der 
Behandlung  mit  Aetzkali  übrigbleibende  und  darin  unauflös- 
liche schwarze  Stoff  wohl  etwas  anders  geyn  als  reiner  Koh- 
lenstoff, oder  doch  eine  an  Kohlenstoff  sehr  reiche  indiffe-. 
rente  Substanz?  Sie  scheint  Bich  der  sogenannten  Humus-' 
kohle  analog  zu  verhalten,  und  schon  Braconnot  erwähnt' 
dieses  Stoffs  bei  der  Analyse  der  Sporidien  des  Agaricm 
alramentarius  Bull.,  wo  er  ihn  mit  dem  Namen  terreau 
charbonnoux  bezeichnet*).  Wir  besitzen  bis  jetzt  noch  keine' 
Analyse  der  sogenannten  Ilumuskohle,  die  gewifs  ein  an 
Kohlenstoff  sehr  reicher  Körper  ist.  ~ 

Bis  hierher  hatte  ich  den  kleinen  Aufsatz  beendigt,  als 
ich  in  Berzelius  Chemie,  3te  Auflage,  Bd.VlI.  S. 553  fand, 
dafs  bereits  schon  Einhof  in  früherer  Zeit  den  Itost  oder 
Brand  in  der  Gerste  näher  untersucht  hatte.  Er  sagt  dort: 
„Aetzkali  entwickelt  mit  dem  schwarzen  Pulver  kein  Ammo- 
niak, färbt  sich  aber  dunkelbraun,  indem  sich  ein  brauner 
„Stoff  auflöst,  der  durch  Säuren  fällbar  ist  und-  bei  der. 
„trocknen  Destillation-  Ammoniak  ausgiebt.  Der- unlösliche 
„Rückstand  ist  kohlschwarz  r verglimmt  auf  Kohlen  öhne  zu 
„rauchen,  und  giebt  bei  der  trocknen  Destillation’ seines 
„Gewichts  Kohle.“  i ■*  . u tn  >"•  - 

Tih  Einhof  scheint  den  in  Aetzkali  aufgelösten  Stoff  nicht 
für  Humin  erkannt  zu  haben , eben  so  stellt  er  über  den 

• • ' ’ ''  \ 

*)  Ich  darf  uiclit  unterlasse»  zu  bemerke»,  dafs  bereits  Braconnot 
(Aun.  de  Chim.  et  de  Phys.  1838  Dec.  p.  434  — 441)  in  den  Spo- 
ridicn  des  Agaricus  alramentarius  Bull.  Hjuraiu  und  Huminsäure 
aufgefuudeu  hat,  uud  dafs  sehr  wahrscheinlich  diese  Stoffe  häufige 
Bestandteile  der  niedrigsteu  Organismen  des  Pflanzenreichs  aus- 
. ’jiii:  n,  neben,  die  auf  andern  Pflanzen  als  Schmarozer  Vorkommen. 
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kohlschwarzen  Rückstand  keine  Vermuthung  auf;  zu  seiner 
Zeit  hielt  man  Ilumin  und  Huminsäure  nur  für  Produkte 
der  Fäulnifs,  und  fibersah  sie  in  lebenden  Organismen.  Da 
übrigens  Einhof  fand,  dafs  der  durch  Aetzkali  ausgezogene 
Stoff  bei  trockner  Destillation  Ammoniak  ausgab,  so  wäre 
hier  eher  eine  den  Quellsäuren  ähnliche  Substanz  zu  ver- 
muthen;  eine  genaue  Untersuchung  des  durch  Kali  ausge- 
zogenen Stoffs,  der  von  mir  als  Humin  angesprochen  worden 
ist,  wird  hierüber  entscheiden,  indem  über  Ilumin,  Humin- 
säure, Quellsäuren  und  deren  Modificationen  die  Akten  noch 
nicht  geschlossen  sind  und  noch  manches  zu  erörtern  seyn 
dürfte.  < 

Gern  hätte  ich  den  Brand  im  Waizen  einer  ähnlichen 
Behandlung  mit  Aetzammonium  und  Aetzkali  unterworfen, 
es  war  mir  aber  nicht  möglich  etwas  aufzutreiben;  ich  fand 
übrigens  in  Berze  li  us  Chemie,  3teAfl.  Bd.Vil.  S 599,  dafs 
bereits  Graeger  die  schwarze  Substanz  untersucht  hat,  die 
sich  in  den  brandigen  Aehren  des  Waizens  findet,  und  un- 
ter dem  Namen  Schmierbrand  (Uredo  sitophila , Diltm.), 
bekannt  ist.  Graeger  sagt  von  diesem  Stoff,  dafs  derselbe, 
nachdem  er  von  zwei  verschiedenen  Fettarten  durch  Aether 
and  Alkohol  befreit  worden  ist,  Bich  sowohl  in  Ammoniak 
als  auch  in  Aetzkali  mit  brauner  Farbe  auflöse  und  dnrch 
Säuren  wieder  6chwarzbraun  ausgefällt  werde.  Berzeliua 
vergleicht  diesen  Stoff  mit  der  Modification  des  Fungin’s, 
welche  im  Mutterkorn  enthalten  ist.  Fourcroy  und  Yau- 
quelin  geben  an  (am  angeführten  Orte  S.  599)  „dafs  der 
„Brand  im  Waizen  aufser  33  pCt.  eins#;]  grünen,  scharfen 
„und  stinkenden  Oels,  25  pCt.  einer  in  Wasser  löslichen 
„stickstoffhaltigen  Substanz,  die  vqii  Galläpfelinfusion  upd 
„den  meisten  Metallsalzeu  gefällt  wird,  .und  20  pCt.  eiqer 
„unlöslichen,  pulverigen,  schwarzen , kohligen  Materie  ent- 
halte.“ '.i  .„ist 
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Auch  hier  scheint  die  letztgenannte  Substanz,  der,  nach 
meiner  Meinung,  der  Humuakohle  ähnliche  Stoff  zu  seyn, 
der  auch  in  dem  Brand  der  Gerste  vorköramt,  während  der 
ton  Graeger  durch  Aetzammonium  und  Aetzkali  ausgezo- 
gene Stoff  mit  dem  Ilumiu  iibereinzukommeu  scheint,  wel- 
ches ich  in  dem  Brand  der  Gerste  aufgefunden  habe. 

'i;j 

( J ' ' 


Ueber  den  Werth  einiger  in  der  Umgegend 
von  Cassel  vorkomroenden  Braunkohlen ; 
von  Ernst  Kuhnert. 


Da  die  in  der  Umgegend  von  Cassel  vorkommendeti  Braun- 
kohlen ihrem  Brcnnwerthe  nach  meines  Wissens  noch  nicht  wis- 
senschaftlich chemisch  untersucht  und  zusammengestellt  worden 
sind,  so  liefs  ich  mich,  da  dieser  Gegenstand  im  Allgemei- 
nen sowohl,  als  insbesondere  für  mich  als  Kurhesse  von  In- 
teresse ist,  auf  die  Veranlassung  meines  hochverehrten  Lehren, 
des  Hrn.  Professors  Li e big,  gern  bestimmen,  diese  Arbeit 
in  seinem  Laboratorium  rorzunehmen.  Die  Kohlenproben, 
lauter  charakteristische  Stücke,  verdanke  ich  der  Güte  des 
Herrn  Bergrath  Schwarzenberg  in  Cassel. 

: , . . . ‘ i:  >•  . i i‘)!  : . ,t 

Der  Gang  jeder  einzelnen  Untersuchung  war  folgender: 

Die  Kohle  üurdfe  äußerst»  fein  gerieben , eine  abgewo- 
gene Mferige  des  Pulvers  bei  10U°  C.  vollkommen  getrocknet 
iffid  aus  dem  Gewichtsverluste  das  Wasser,  welches  als  solches 
fn  der  Kohle  war,  bestimmt.  Dieses  Wasser  verzehrt  einen 
l’hefl  der  Brennkraft  der  Kohle,  indem  es,  um  in  Dampf 
verwandelt  zu  werden,  so  viel  Wärme  latent  machte  dafs 
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nm  12  Gewichtstheile  Wasser  zu  verflüchtigen,  die  Wärme, 
die  von  einem  Theil  Kohlenstoff,  wenn  er  in  Kohlensäure 
übergeht,  frei  wird,  erforderlich  ist.  Der  Verlust  an  Brenu- 
kraft  wegen  dieser  Ui  sache,  kann  daher  bei  einigen  der 
untersuchten  Kohlen,  wie  man  sich  aus  der  ersten  Tabelle 
leicht  überzeugt,  gleich  dem  von  IV,  Proc.  des  Kohlensloffs 
gesetzt  werden.  Das  getrocknete  Kohlenpulver  wurde  mit  ei- 
nem grofsen  Ueberschusse  von  Kupferoxyd  verbrannt  und 
sein  Kohlen  - und  Wasserstoffgehalt  bestimmt.  Die  zu  einer 
Verbrennung  angewandte  Kohlenmenge  betrug  im  Durch- 
schnitt 0,350  Grm.  Nur  bei  Anwendung  einer  verhältnifs- 
mäfsig  grofsen  Menge  von  Kupferoxyd  und  starkem  Glühen 
des  Kohrs  ist  man  sicher,  dafs  die  Verbrennung  vollkommen 
von  Statten  gehe;  dann  aber  läfst  die  Anwendung  von  Kupfer- 
oxyd nichts  zu  wünschen  übrig;  einige  Analysen  mit  chrom- 
saurem Blei  ergaben  sogar  etwas  weniger  Kohlenstoß-,  als  die 
mit  Kupferoxyd.  Die  Aschebestimmungeu  wurden  durch 
Glühen  der  Braunkohle  in  halbbedecktem  Platintiegel  vor- 
genommen. Von  jeder  Kohlensorte  machte  ich  wenigstens 
2 Verbrennungen,  indessen  ich  den  Aschegehalt  und  den  des 
bei  100°  entweichenden  Wassers  nur  einmal  zu  bestimmen 
für  nöthig  erachtete.  Die  verschiedenen  Analysen  derselben 
Kohlensorte  sind  meistens  von  einem  einzigen  Stücke. 

Folgende  Kohlensorten  wurden  einer  Analyse  unterworfen: 

1)  S/änglicher  Anthracit , Stangenkohle,  vom  Meifsner. 
Stänglich  abgesondert.  Matt,  an  vielen  Stellen  schimmernd. 
Farbe  stahlgrau  bis  eisenschwarz.  Asche  röthlich-  weifs. 

2)  Pechkohle  vom  Meifsner.  Musch  lieber  Bruch.  Stark 
glänzend.  Farbe  pechschwarz.  Giebt  sehr  viel  Leuchtgas, 
also  starke  Flamme.  Hinterläfst  weifse  Asche. 

3J  Pechkohle  vom  Hirschberg.  Von  demselben  Ausse- 
hen. An  manchen  Stellen  durchlöchert. 
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4)  Pechkohle  vom  Habichtswald.  Wie  die  vom  Meifsner. 

5)  Glanzkohle  vom  Hirschberg.  Ebenso,  nur  weit  mehr 
durchlöchert. 

6)  Uebergang  der  Braunkohle  in  Pechkohle  vom  Ha- 
bichtswald. Bildet  die  Hauptmasse  des  Flötzes;  Bruch  flach- 
muschlich.  Der  Glanz  ist  fast  ganz  verschwunden,  die  Kohle 
ziemlich  malt  von  Ansehen.  Farbe  pechschwarz.  Asche 
orangegelb. 

7)  Untere  und 

8)  Mittlere  Lagerung  der  Braunkohle  von  Ringenkuhl 
( Hirschberg).  Eigentliche  Braunkohle;  Farbe  dunkelbraun. 
Bruch  erdig,  matt.  Mit  vielen  Pflanzenabdrücken  von  schmutzig- 
gelber Farbe,  die  der  Kohle  ein  geflecktes  Ansehen  geben. 
Stark  abfärbend ; Asche  gelb. 

9)  Holzförmige  Braunkohle  von  Ringenkuhl.  Dunkel' 
nufsbraun,  mit  vollkommener  Ilolztextur.  Brennt  mit  star- 

I ...  . 

ker  Flamme.  Auf  der  Querbruchflächc  wachsglänzend,  sonst 
ziemlich  matt.  Asche  gelblich -grau. 

10)  Braunkohle  vom  Stillberge  am  Söhrwalde.  Braun. 
Aussehen  ähnlich  den  Kohlen  Nro.  7 u.  8 von  Ringenkuhl. 
Selten  mit  Pflanzenabdrücken.  Bruch  erdig,  matt.  Stellen- 
weise glänzend.  Asche  hellgrau. 
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Analyse». 


Kohlenarten. 

100  Theile  der  Kohle  enthalten: 

Kohlenstoff. 

Wasser- 

stoff. 

Sauerstoff. 

— 
bei  100°C. 
entweich. 
Wasser. 

— 

Asche. 

1)  Stänglicher  Anthra- 

69,995j3,21 

7,695 

cit  vom  Meissner 

70,243  3,17 

7,487 

3,63 

15,47 

Mittel70,119 

3,19 

7,591 

2)  Pechkohle  vom 

56,70 

4,6927,11 

Aleissncr 

56,50 

4,82 

27,18 

9,07 

2,43 

Mittel  56,60 

4,75 

27,15 

3)  Pechkohle  vom 

Hirsch  berge 

60,83 

4,36 

24,64 

9,36 

0,81 

4)  Pechkohle  vom 

57,34 

4,51 

26,03 

Habichtswald 

57,18 

4,54 

26,16 

10,79 

1,33 

Mittcl57,26 

4,52 

26,10 

5)  Glanzkohle  vom 

64,99 

4,79 

19,66 

Hirschberg 

66,79 

4,88 

17,77 

7,S0 

2,76 

66,55 

4,80 

18,09 

Mittel  66,11 

4,82 

18,51 

6)  Braunkohle  in  Pech- 

55,51 

4,15 

25,90 

1t  1t 

kohle  übergehend  v. 

54,10  | 

4,28 

27,18 

11,11 

3,33 

Ilabichtswalde 

53,52  4,19 

27,85 

Mittel  54,1 8 

4,20 

26,98 

7)  Unterste  Lagerung 

52,45 

4,21 

22,32 

der  Braunkohle  vom 

53,50 

3,98 

21,50 

16,10 

4,92 

Hirschberg 

Mittel  52,98 

4,09 

21,91 

8)  Mittlere  Lagerung 

55,21 

4,01 

22,06 

derselb.  Braunkohle 

54,70 

4,02 

22,56 

15,52 

3,20 

Mittel  54,96 

4,01 

22,31 

9)  Holzförmige  Braun- 

51,61 

5,29 

30,42 

kohle  v.  Hirsch berg 

51,79 

5,21 

30,32 

11,39 

1,29 

Mittel  51,70 

5,25 

30,37 

10)  Stillberger  Braun- 

51,27 

4,07 

20,84 

kohle 

50,29 

4,57 

21,92 

16,27 

6,95 

Mittel  50,78 

4,62 

21,38 

Die  Wärraeentwickelung  bei  der  Verbrennung  ist  nach 
Lavoisier  proportional  der  Menge  des  Sauerstoffs,  welchen 
die  Kohle  aus  der  Luft  aufnimmt;  diese  Menge  wird  durch 
Annal.  der  Chemie  u.Pharm.  XXXVII.  Bds.  I.  Heft.  f 
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Wasserstoff  beträchtlicher  vermehrt,  als  durch  ein  gleiches 
Gewicht  an  Kohlenstoff,  weil  das  Aequivalent  des  Wasser- 
stoffs viel  kleiner  ist,  als  das  des  Kohlenstoffs,  wefshalb  auch 
der  Brennwerth  mancher  kohlenstoffreicheren  Kohle  geringer 
seyn  kann,  als  der  einer  kohlenstoffärmeren,  die  aber  rei- 
cher an  Wasserstoff  ist.  Drückt  man  die  Menge  des  Was- 
serstoff durch  Kohlenstoff  nach  dem  Verhältnisse  aus,  wie 
beide  Sauerstoff  aufnehmen,  so  erhält  man  die  3,00fache 
Quantität.  Addirt  man  diese  zu  dem  in  der  Kohle  befind- 
lichen Kohlenstoff,  so  rcpräsentirt  die  Summe  hinsichtlich 
der  Gröfse  der  Wärmeentwickelung  bei  der  Verbrennung 
zugleich  den  in  der  Kohle  enthaltenen  Kohlen-  und  Wasser- 
stoff, und  man  erhält  die  erste  der  folgenden  Zahlen- 
reihen : 

I.  . II.  III.  IV. 

Glanzkohle  v.  Hirsch- 
berg   80,86  — 211,58  — 18,51  — 193,07 

Stangenkohle  vom 

Meissner  . . . 79,88  — 209,01  — 7,59  — 201,12 

Pechkohle  v.  Hirsch- 
berg   71,11  — 191,02  — 21,61  — 169,38 

Pechkohle  vom 

Meissner  . . . 71,11  — 186,11  — 27,15  — 158,99 

Pechkohle  vom 

Habichtswald.  . 71,09  — 186,01  — 26,10  — 159,91 

Holzförmige  Braunkohle 

vom  Hirschberg . 67,66  — 177,03  — 30,37  — 116,66 
Braunkohle  des  mittle- 
ren Flötzes  vom 

Hirschberg  . . 67,23  - 175,91  — 26,10  - 119,81 
Braunkohle  des  unte- 
. ren  Flötzes  vom 

Hirschberg  . 65,50  - 171,38  — 21,91  — 119,47 
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i.  n.  m.  fv. 

Uebergang  der  Braun- 
in Pechkohle  vom 

Ilabichtswald  . . 67,23  — 175,91  — 26,98  — 148,93 
Stillberger  Braunkohle  64,92  — 169,86  — 21,38  — 141,48 
Rothbuchenholz,  luft- 
trocken *)  . . „ — 176,37  — 45,54  — 130,83. 

l 

Die  zweite  Spalte  giebt  die  Sauerstoffmengen  an,  welche 
erforderlich  sind,  wenn  aller  Kohlen-  und  Wasserstoff  voll- 
ständig verbrennt,  oder  damit  die  in  der  ersten  Spalte 
angegebenen  Kohlenstoffmengen  in  Kohlensäure  übergehen 
können.  Die  dritte  Reihe  giebt  den  Sauerstoff  an , der  in 
100  Theilen  jeder  der  bei  100°  getrockneten  Kohlensorten 
schon  enthalten  ist;  die  vierte  Reihe  endlich  zeigt  uns  die 
Mengen  des  Sauerstoffs,  den  die  Kohlen  aus  der  Luft  auf- 
nehmen.  Nur  dieser  ist  es,  von  dem  die  entwickelten 
Wärmemengen  abhängig  und  dem  sie  proportional  sind. 
Man  sieht  also  jetzt  leicht  aus  der  Vergleichung  der  letz- 
ten Zahlenreihe,  wie  die  untersuchten  Kohlen,  ihrem  Brenn- 
werthe  nach,  bei  gleichen  Gewichten  theoretisch  auf  ein- 
ander folgeu. 

In  Cassel  werden  die  Braunkohlen  nach  dem  Maafse, 
nicht  nach  dem  Gewichte,  verkauft.  Um  den  relativen  Geld- 
werth gleicher  Raumtheile  zu  bestimmen,  ist  in  der  folgen- 
den Tabelle  das  specifische  Gewicht,  welches  die  erste  Zah- 
lenreihe angiebt,  mit  dem  relativen  Werthe  gleicher  Ge- 
wichte, der  in  obiger  Tabelle  enthalten  ist,  multiplicirt 
und  das  Produkt  in  der  zweiten  Spalte  angegeben ; die 
dritte  giebt  denselben  relativen  Werth,  der  leichtern  Ueber- 
sicht  wegen  bezogen  auf  die  Stangenkohle  vom  Meissner  als 
Einheit. 

■ - - * » 

•)  Nach  Schödler  u.  Petersen.  Dies«  Anu.  Bd.  XVII.  S,  141. 

7* 
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Kohlenaorten. 

specif. 

Gewicht. 

Relativer 

Werth 

gleicherVolume 

Relat.  Werth 
gleicherVolume, 
bez.  auf  Stangen- 
kohle  als  Ein- 
heit. 

Stänglicher  Anthracit  v. 

Meissner  . . . 

1,435 

289,04 

1,000 

Glanzkohle  vom  Hirsch- 

berg  . . . . . 

1,335 

257,75 

0,892 

Pechkohle  vom  Hirsch- 

berg 

1,344 

227,65 

0,788 

Pechkohle  vom  Meiss- 

, 

ncr  • • • • • 

1,378 

219,09 

0,758 

Pechkohle  vom  Habichts- 

• wald » . • • - 

1,310 

209,48 

0,725 

Stillberger  Braunkohle 

1,436 

213,22 

0,738 

Braunkohle  v.  Habichts- 

wald 

1,430 

211,97 

0,733 

Braunkohle  vom  Hirsch- 

berg: 

a.  unteres  Fiötz 

1,387 

207,31 

"0,717"  ' 

b.  mittleres  Fiötz 

1,375 

205,99 

0,713 

c.  holzförmige 

1,279 

187,58 

0,649 

Buchenholz  .... 

0,750 

98,12 

0,339 

Aufser  diesen  Kohlenarten  finden  sich  in  der  Umge- 
gend von  Cassel  noch  zahlreiche  andere.  Die  Resultate  der 
Untersuchung  einiger  derselben  theile  ich  nur  defshalb  nicht 
mit,  weil  die  mir  bei  der  Untersuchung  zu  Gebote  stehen- 
den Proben  davon  schon  ziemlich  alt  und  trocken  waren. 
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Ueber  den  gelben  Farbstoff  der  Quer- 
citronrinde ; 

von  Dr.  P.  A.  Bollcy  in  Aaran. 

Es  hat  den  Anschein,  als  habe  die  Erfahrung,  dafs  di« 
theoretische  Erforschung  einzelner  Farbstoffe  nur  wenig  För- 
derliches für  die  Technik  hat  hervorbringen  können,  ab- 
schreckend gegen  die  Untersuchung  dieser  Gruppe  organischer 
Verbindungen  gewirkt;  denn  es  sind  doch  eigentlich  nur 
Indigo  und  Krapp  und  ganz  wenig  Andere,  deren  Wesen 
wissenschaftlich  einigermafsen  erhoben  ist.  So  wiifsten  wir 
über  die  Ausscheidung  mehrerer  wichtigen  gelben  Pigmente 
aus  der  rohen  Drogue,  hätte  nicht  Che  vre  ul  etwas  dafür 
gethan,  fast  zu  sagen  nichts. 

Der  Farbstoff  der  Rinde  von  Quercus  nigra  Linn.  ist, 
so  weit  diefs  aus  den  Zeitschriften  und  Handbüchern  ent- 
nommen werden  kann,  nur  von  ihm  darzustelien  versucht 
worden.  Sein  Verfahren  aber  — er  schreibt  vor,  mit  heis- 
sein Wasser  auszuziehen  und  sehr  vorsichtig  abzudampfen, 
wobei  sich  der  Farbstoff  in  gelben , dem  Musivgold  ähnlichen 
Blättchen  ausscheidet  — liefert  ein  nicht  einfaches  Produkt. 
Es  ist  sehr  leicht  zu  entdecken,  dafs  die  auf  solche  Art  ge- 
wonnene Substanz,  verbrannt,  Asche  zurückläfst,  und  dafs 
ihre  Auflösung  Gerbstoff  enthält. 

Ich  bediente  mich  des  von  Pelo  uze  für  die  Darstellung 
der  Eichengerbsäure  vorgeschlageneu  Apparats.  Die  Rinde, 
wie  sie  im  Handel  vorkommt,  oder  besser,  das  davon  abge- 
siebte  Pulver  kommt  in  den  bauchigen  Theil  des  Gefäfses, 
und  wird  mit  französischem  Weingeist  übergossen.  Die 

*)  von  M i eli  a u x — histoire  des  chfues  de  l’Amerique  — Querem  tioc- 
toria  genannt. 
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ersten  Portionen  der  durchgeronnenen  Flüssigkeit  sind  dun- 
kel  roth -braun,  die  spätem  werden  immer  heller  und  man 
fahrt  fort,  Weingeist  nachzugiefsen,  bis  das  Durchtröpfelnde 
nur  noch  helle  Weinfärbe  hat.  Es  bedarf  etwa  das  Sechs- 
fache vom  Gewicht  des  Pulvers  an  Weingeist  von  0,84  spec. 
Gew.,  um  die  Rinde  so  weit  zu  erschöpfen,  dafs  der  Auf- 
wand an  Zeit  und  Material  noch  durch  die  Menge  des  ge- 
lösten aufgesuchten  Körpers  belohnt  wird.  » 

Durch  die  Wahl  des  Weingeistes  als  Extractionsmittel 
soll  erreicht  werden,  dafs  eine  verhältnifsmäfsig  gröfsere 
Menge  des  darin  leicht  löslichen  Farbestoffs  aufgenommen 
nnd  mehr  von  dem  in  der  Rinde  reichlich  vorkommenden 
Gerbstoff,  der  in  Wasser  leichter  löslich  ist,  zurückgehalten 
werde. 

Mit  zerschnittener  Ochsenblase,  die  in  fliefsendem 
Wasser  zuerst  und  dann  in  Weingeist  gereiuigt  worden,  oder 
mit  Auflösung  von  Ilausenblase  wird  der  Gerbstoff  aus  der 
Auflösung  gefällt,  die  letztere  vom  Niederschlag  abfiltrirt 
und  in  einer  tubulirten  Retorte  der  gröfste  Theil  des  Wein- 
geist’s  durch  Destillation  wieder  gewonnen,  während  gleich- 
zeitig durch  eine  im  Tubulus  angebrachte  Röhre  ein  ohnge- 
fähr  entsprechendes  Volum  Wasser  nachgegossen  wird.  Die 
Flüssigkeit  wird  alsdann  in  eine  flache  Porceilanschale  ge- 
gossen und  sehr  langsam  weiter  verdampft.  Schon  beim  Zu- 
satz von  Wasser  in  der  Retorte  trübt  sie  sieh;  diefs  nimmt 
mit  der  Abnahme  des  Wassers  zu,  es  scheiden  sich  (doch 
war  es  nicht  bei  allen  Sorten  der  ' Rinde,  die  angewandt 
wurden,  der  Fall)  braune  Tropfen  eines  klebrigen  harzähn- 
lichen Körpers  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus,  die 
mit  Löschpapier  meist  entfernt  werden  können,  und  am 
Boden  des  Gefäfses  gröfstentheiis,  zum  Theil  aber  auch  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  legen  sich  Krusten  eines  gel- 
ben körnigen  Körpers  an.  Die  Krusten , welche  auf  der 
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Flüssigkeit  schwimmen,  sind  gewöhnlich  mehr  braungeib, 
während  die  nicht  mit  der  Luft  in  Berührung  befindlichen 
am  Schalenboden  heller  sind.  Nur'  die  letztem  werden  ge- 
sammelt, und  wenn  sie  durch  zu  langes  Steheulassen  von 
der  Farbe  des  darüber  stehenden  Extracts  rothbraun  gewor- 
den sind,  werden  sie  bis  zur  Eutfernung  dieser  Färbung 
mit  kaltem  Wasser  abgespült. 

Der  so  schon  ziemlich  reine  Farbstoff  wird  in  absolutem 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  durch  Wasserzusatz 
und  gelindes  Abdampfen  der  gelbe  Körper  wieder  ausge- 
schieden. Erscheint  derselbe  nun  nicht  gleichmäfsig  gefärbt, 
oder  hinterläfst  er  beim  Verbrennen  Asche,  (sie  betrug, 
wenn  solche  blieb,  bei  meinen  Versuchen  immer  nur  sowe- 
nig, dafs  die  von  0,8  Substanz  nicht  mehr  gewogen  werden 
konnte^  so  wiederholt  man  die  Lösung  in  absolutem  Wein- 
geist, dem  man  wenige  Tropfen  Säure  zusetzt  und  verfährt 
wie  vorher. 

Auch  bei  dem  langsamsten  Verdunsten  der  weingeistigeu' 
Lösung  erhielt  ich  keine  Kristalle,  sondern  mehr  ein  dickes 
Extract;  der  Wasserzusatz  ist  darum  nothweudig. 

Man  kann  sich  auch  eines  andern  Verfahrens  bedienen, 
um  das  gelbe  Pigment  von  der  Gerbsäure  zu  befreien,  -und 
namentlich  dann  ist  dasselbe  von  >gutem  Erfolg,  wenn  es 
nur  darauf  ankommt,  den  Farbstoff  in  Auflösung  zu  behalten. 
Der  Absud  der  Rinde  wird  mit  Kalk wasser  behandelt,  wo- 
durch der  Gerbstoff  rasch  abgeschieden  wird.  Es  liegt  in 
diesem  Verfahren  darum  ein  praktisches  Moment  für  den 
Färber,  weil  neben  der  Umgehung  des  Gebrauchs  von  Leim 
das  Abzuscheidende  schnell  sich  zu  Boden  setzt,  während 
der  gefällte  Leim  lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt, 
wodurch  schwierig  eine  helle  Farbbrüho  zu  erhalten  ist.  Mau 
hat  in  hiesigen  Baumwollenzeugfabriken  auf  meine  Veran- 
lassung diese  Vorschrift  benutzt,  und  den  davon  erwarteten 
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Vortheil  gefunden.  Es  ist  dabei  nnr  nothwendig,  einen 
grofsen  Ueberschufs  von  Kalk  zu  vermeiden,  weil  er,  wie 
die  andern  Alkalien , in  zu  starker  Menge  nngleiciimifsiges 
Aufsetzen  der  Farbe  auf  den  Zeug  verursachte.  Der  gefällte 
gerbsaure  Kalk  ist  grau -braun,  eingetrocknet  fast  schwarz, 
hornartig;  es  ist  nicht  näher  untersucht  worden,  woher 
diese  dunkle  Farbe  rühre;  nach  Chevreul  enthält  die 
Quercitronrinde  neben  der  Gerbsäure,  einen  braunen,  durch 
thierischen  Leim  (es  scheint  auch  durch  Kalk)  fällbaren 
Farbstoff. 

Die  Farbsubstanz  erscheint  von  verschiedenen  Darstel- 
lungen heller  oder  tiefer  gelb  gefärbt,  je  nachdem  sie  sich 
mehr  pulverig  oder  in  Kryatallen  abgesetzt  hat.  Die  Pulver 
derselben  aus  verschiedenen  Portionen  sind  aber  gleichfarbig 
zwischen  Schwefel-  und  chromgelb.  Geruch  ist  nicht,  und 
nur  äufserst  schwach  bittrer  Geschmack  daran  zu  bemerken. 
Sie  ist  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  vom  ersteren  kochen- 
den braucht  sie  etwas  über  400  Theile  zur  völligen  Lösung, 
von  absolutem  Alkohol  nur  4 — 5 Theile. 

DerFarbstofT  erscheint,  mitblofsem  Auge  angesehen,  in  blu- 
menkohlähnliche  kleine  Häufchen  gruppirt,  die  bei  reflectirtem 
Lichte  glänzende  Stellen  zeigen.  Unter  dem  Mikroscop  mit 
zehnfacher  Vergröfserung  sind  Krystalle  deutlich  zu  erken- 
nen; so  betrachtet,  läfst  sich  der  Körper  in  Farbe  und  Durch- 
sichtigkeit am  passendsten  mit  frich  krjstallisirtem  Ferro- 
cyankalium  vergleichen.  Die  Form  der  Krystalle  gehört  dem 
geraden,  rhombischen,  einaxigen  System  an,  es  sind  zum 
Theil  rectanguläre  Tafeln,  zum  Theil  rhombische,  an  wel- 
chen zwei  Ecken,  durch  Kanten  parallel  mit  der  längeren 
Diagonale  der  rhombischen  Grundfläche  verdrängt  sind,  so 
dafs  ungleichsechsseitige  Blättchen  daraus  werden. 

Beim  Liegen  an  der  Luft  erleiden  die  Krystalle  keine 
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Veränderung,  die  Lösungen  derselben  werden  aber  nach  ei- 
niger Zeit  in  Braunroth  verändert. 

Werden  sie  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  so 
zeigt  sich,  auch  nach  Chevreul’s  Beobachtung,  in  der 
Vorlage  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  bald  zu  einer  hell- 
gelben Masse  erstarrt;  Che  vre  ul  hält  sie  für  unveränder- 
tes Quercitrin,  wie  er  den  Farbstoff  nennt.  Diefs  Produkt 
wird  nur  in  geringer  Menge  erhalten,  und  es  ist  schwer, 
dasselbe  von  den  es  begleitenden  gewöhnlichen  Produkten  N 
der  trocknen  Destillation  zu  scheiden,  so  dafs  ich  noch  nicht 
dazu  kommen  konnte,  seine  Zusammensetzung  zu  erforschen. 

Im  Rückstand  bleibt  bei  diesem  Procefa  eine  lockere  glän- 
zende Kohle. 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt  der 
Quercitronfarbstoff  Ameisensäure. 

Geröthetes  Curcumapapier  in  die  Auflösung  gehalten, 
erhält  seine  Farbe  wieder;  diefs  Verhalten  und  die  Eigen- 
schaft des  Körpers  Basen  zu  sättigen,  gewinnt  ihm  wohl 
eine  Stelle  in  der  Reihe  der  organischen  Säuren,  — Quer- 
citronsäure  ist  wohl  der  natürlichste  Name  dafür. 

Die  zu  verschiedenen  Malen  gewonnenen  Parthien  dieser 
Sänre  ergaben,  in  einem  trocknen  Luftstrom  bei  100°  C.  ge- 
trocknet und  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

I.  0,298  Säure  lieferten  0,571  Köhlens,  u.  0,131  Wasser. 


11.  0,412 

1* 

1» 

0,800 

99 

„ 0,184 

99 

III.  0,311 

99 

99 

0,595 

99 

„ 0,135 

99 

IV.  0,644 

99 

1,246 

99 

„ 0,295 

99 

V.  0,436 

99 

99 

0,833 

99 

„ 0,201 

I» 

llaraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  inProcenten: 
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Kohlenstoff 

I. 

53,33 

11. 

53,67 

III. 

62,80 

IV. 

53,47 

V. 

52,80 

Wasserstoff 

4,87 

4,04 

4,81 

5,10 

5,07 

Sauerstoff 

41,80 

41,30 

42,30 

41,34 

42,04 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Diefs  in 

Atomen. 

• 

Kohlenstoff  . 

^ 10  At.  = 

1222,002 

aof  100  berechnet. 

— 52,370 

Wasserstoff  . 

. 18 

9t  ~ — 

112,316 

— 

4,800 

Sauerstoff.  .. 

. 10 

99  

1000,000 

— 

42,821 

2335,308  — 100,000. 


Um  das  wahre  Atomgewicht  der  Säure  zu  erforschen, 
strebte  ich,  dieselbe  mit  Hasen  zu  verbinden. 

Ein  Silbersalz  hervorzubringen  wurden  alle  Mittel,  die 
gewöhnlich  angewandt  werden,  versucht,  jedoch  ohne  Er- 
folg; der  gebildete  dunkelbraune  Niederschlag  war  in  kurzer 
Zeit  meist  in  metallisches  Silber  umgewandelt. 

Mit  heifser  weingeistiger  Bleizuckerlösung  gab  die  wein- 
geistige Lösung  der  Säure  einen  schön  gelben  Niederschlag, 
der  bei  längerem  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  zum  Theil 
wieder  gelöst  wurde.  Um  den  löslichen  Theil  recht  voll- 
kommen zu  entfernen,  nahm  ich  den  Niederschlag  vom  Fil- 
ter und  kochte  ihn  mit  Wasser  aus,  worauf  er,  aufs  neue 
im  Filter  gesammelt,  so  lange  abgewaschen  w-urde,  bis  die 
Waschwasser  keinen  gelben  Stich  mehr  zeigteu  und  nur  sehr 
schwache  Blcireactiouen  angaben. 

Diefs  öfter  wiederholte  Verfahren  lieferte  Produkte,  die 
getrocknet  und  verbrannt,  an  Blei  und  Bleioxid  so  viel  hin- 
terliefsen,  dafs  der  berechnete  Bieioxydgehait  zwischen  33 
und  37  pCt.  schwankte.  Höher  als  37  pCt.  steigerte  sich 
der  Bleioxydgehalt  nicht,  wenn  der  eben  beschriebene  Wrcg 
eingeschlagen  wurde. 

Da  diese  Gröfse  in  öftrer  Wiederholung  des  Versuchs 
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sich  hielt,  habe  ieh  sie  als  eine  Tom  Zufall  freie  angegeheu, 
und  die  filementaranalyse  mit  dem  so  zusammengesetzten, 
bei  100°  C.  getrockneten  Niederschlag  vorgenommen. 

0,705  der  Bleiverbindung  gaben  0,028  metallisches  Blei 
und  0,229  Bleioxyd , zusammen  0,259  Bleioxyd , in  100 
Theilen  36,87. 

0,776  der  Bleiverbindung  lieferten  0,060  Blei  und  0,224 
Oxyd , zusammen  0,287  Bleioxyd , in  100  Theilen  37,2. 

0,820  der  Bleiverbiudung  gaben  0,041  Blei  und  0,260 
Bleioxyd,  zusammeu  0,304  Bleioxyd  oder  37  pCt. 

0,677  der  gleichen  Verbindung  gaben  0,826  Kohlensäure 
uud  0,191  W asser. 

Werden  37  pCt.  Bleioxyd,  das  Mittel  der  obigen  Wer- 
the,  in  die  hunderttheilige  Zusammensetzung  eingeführt,  so 


ist  diese: 

Kohlenstoff  .......  33,68 

WasserstofF  .......  3,11 

Sauerstoff  .......  26,21 

Bleioxyd  ........  37,00 


- 100,00. 

Berechnet  man  nun  hiernach  die  Zusammensetzung  der 
Bleiverbindung,  in  der  Voraussetzung,  dafs  in  der  Säure 
l At.  Wasser  durch  1 At.  Bleioxyd  ausgeschieden  wurde,  so 
erhält  man  dafür  folgende  theoretische  Zusammensetzung: 

iu  100  TUcile». 

16  At.  Kohlenstoff  ....  1222,99  — ^ 33,80 

16  „ Wasserstoff  ....  99,83  j—  2,76 

9 „ Sauerstoff  ....  900,00  — 24,89 

l „ Bleioxyd  ....  1394,50  — 38,55 

3617,32  — 100,00. 

Die  Formel  der  krystallisirten  Säure  ist  also  C,*  H,» 
O»  -f-  aq  und  die  der  Bleiverbindung  C1#  H1#  09  •+•  PbO. 
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Das  Verhalten  des  Barytwassers  gegen  die  Quercitron- 
säure  schien  besonders  geeignet,  mehr  Sicherheit  für  Be* 
Stimmung  der  Sättigungscapacität  der  letztem  za  verschaffen. 

Die  alkalische  Eigenschaft  des  Barytwassers  wurde  von 
derselben  völlig  aufgehoben,  ein  Strom  von  Kohlensäure,  also 
auch  der  Einflufs  des  atmosphärischen  Luft,  war  nicht  im 
Stande,  ihr  die  Baryterde  zu  entziehen.  Es  wurde  ein  Ueber- 
schufs  der  Säure  mit  Barytwasser  erwärmt;  dieselbe  löste 
sich  darin  zu  einer  grünbraunen  Flüssigkeit;  neben  der 
überschüssigen,  hellgelben,  körnig  gebliebenen  Säure  zeigten 
sich  in  der  erkalteten  Lösung  dunkler  bräunliche  Flocken; 
von  beiden  Substanzen  wurde  die  Lösung  abfiltrirt.  Dieselbe 
auf  dem  Wasserbade  abgedampft,  wurde  zuerst  syrupähnlich, 
zuletzt  spröde,  in  dünnen  Schichten  durchsichtig.  Gepulvert 
erschien  der  trockne  Rückstand  grünbraun  (olive).  Beim 
Abdampfen  der  schon  concentrirtern  Masse,  oder  beim  Pul- 
vern und  Anhauchen  der  getrockneten,  gab  sich  ein  schwa- 
cher Geruch  zu  erkennen,  der  auffallend  dem  nach  gebrann- 
tem Zucker  glich. 

Der  Gehalt  an  Baryt  zeigte  sich  in  verschiedenen  Por- 
tionen zwischen  12  und  13  pCt.  (berechnet  aus  schwefel- 
saurem). 

Die  Elementaranalyse  aber  belehrte  mich,  dafs  der  Kör- 
per, der  6ich  mit  Baryt  verbunden,  verändert  war,  was  viel- 
leicht die  angegebene  Ausscheidung  brauner  Flocken  beim 
Zusammenbringen  schon  andeutete.  Kohlenstoff  (mit  Hinzu- 
rechnung des  mit  dem  Baryt  als  Kohlensäure  verbundenen) 
und  WasserstoS1  waren  geringer,  als  in  der  vorhin  betrach- 
teten Substanz,  der  Sauerstoff  dagegen  betrug  mehr.  Pro- 
centisch  näherte  sich  die  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dung der  Gerbsäure,  und  die  Sättigungscapacität  im  Baryt- 
salz beträgt  fast  Vn  des  eignen  Sauerstoffgehalts;  dafs  sie 
aber  in  noch  andern  Beziehungen  mit  Gerbsäure  coincidire, 
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habe  ich  bis  jetzt  nicht  finden  können;  meine  nächste  Sorge 
wird  dahin  gerichtet  seyn,  diese  Verhältnisse  genauer  zu 
untersuchen. 


Die  Quercitronsäure  hat  mit  dem  Polychrom  oderSchil- 
lerstoff  die  ähnlichste  Zusammentetzung*),  und  für  jenen 
Körper  ist  von  Herrn.  Troramsdorff  die  gleiche  Formel 
(halbirt)  aufgestellt  worden. 

In  beiden  Körpern,  Bestandteilen  der  innern  Rinde 
von  Dicotyledonen , hat  der  rohe  Nahrungssaft  der  Pflanze 
die  gleiche  stöchiologische  Form  erreicht,  ohne  zum  gleichen 
äufsern  Charakter  gelangt  zu  seyn,  — ein  Zuwachs  zur  Un- 
zahl von  l8omerien. 

Vergleicht'  man  aber  weiter  die  Zusammensetzung  der 
Holzfaser  mit  der  der  beiden  genannten  Stoffe,  so  ist  un- 
möglich zu  übersehen,  dafs  sich  Polychrom  und  Quercitron- 
säure  nur  durch  etwas  geringem  Wasserstoffgehalt  von  jener 
unterscheiden. 

Folgt  man  dem  zwischen  Rinde  und  Holz  herabsteigen- 
den Nahrungssaft  in  seinem  Assimilationsfortgange  bis  zum 
letzten  Glied  der  von  ihm  durchlaufenen  Metamorphosen- 
reihe— seinem  Gerinnpn,  seinem  Festwerden  zu  Holzfaser, 
so  kann  man  sich  ziemlich  leicht  chemisch  Rechenschaft  ge- 
ben von  der  Umwandlung  der  zwei  nicht  ganz  zur  Eineig- 
nung fertigen  Polychrom  und  Quercitronsäure  in  Holzfaser, 
wenn  man  anstatt  der  bisher  geltenden  Formel  C,a  Hia  0, 
für  letztere  Cj*  H10  0JO  annimmt.  ± 

Die  vorgeschlagene  Formel  für  die  mit  andern  Stoffen 
stöchiometrisch  nicht  verbindbare  Holzfaser,  steht  weder  im 
Widerspruch  mit  den  Ergebnissen  der  Analyse,’  uoch  mit 
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notwendigen  Ableitangen  für  die  Formeln  anderer  Körper 
aus  ihr,  und  es  mag  der  augerührte  Grund,  wenn  auch  kein 
dem  Laboratorium  entstammter,  gültig  genug  seyn,  um  die 
Aenderung  vorzunehmen. 

Der  Kohlenstoffgehalt  der  Holzfaser  wechselt  nach  den 
Versuchen  von  Prout  zwischen  49  und  53  pCt.,  das  Uebrige 
zu  100  ist  Wasser.  Hier  ist  also  Spielraum  genug  für  die 
Abänderung  der  Formel. 

Gay-Lussac  und  Thcnard  fanden  die  Buchenholzfa- 
ser zusammengesetzt: 

in  100  Theilen.  berechnet  nach  der  Formel  C„  H,o  Ow 

ist  sie  in  100. 


C 51,45 
I!  5,82 
O 42,73 


C 52,05 
H 5,31 
O 42,64 


100,00.  100,00. 

Bei  der  Bildung  von  Traubenzucker  aus  Holzfaser  ent- 
stehen hiernach  4 Atome  Zucker  aus  3 Atomen  Holzfaser, 
wovon  jedes  6 Atome  Wasser  aufgenommen. 

C H O 


3 At.  Faser  ...  48  60  30 

18  „ Wasser  . . „ 30  18  C H O 

~~48  96  - 48  = 4 X 12  24  12 

Zerlegt  nach  diesen  Voraussetzungen  Polychrom  oder 
Quercitronsäure — Substanzen,  wovon  die  erste  der  aus  vie- 
len Holz-  und  Rindearten  nachgewiesenermaafsen  auszieh-  ' 
bare  Bestandteil  ist*),  während  die  andere  wenigstens  in 
Vielen  Eichenspecien  auftritt  **),  ’l  At.  Wasser,  und  verbin- 


*)  Im  Griesholz,  Roftkastanienriade , Esche,  Quassiaholz,  nach  J.  B. 
Trommsdorff. 

**)  Qnercus  nigra  digitata,  and  Qacrcus  nigra  trifida.  Ferner  Quer- 
cus  cinerea,  Qaercus  aqaatica. 

F.  Bancroft,  Versuche  über  dauerhafte  Farben.  In  Ding- 
ten Journal  für  Iudienne-  and  Baumwoliendruck.  Bd.  III, 
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den  sie  sich  mit  dessen  Wasserstoff,  so  werden  sie  Holzfa- 
ser. Wie  der  dadurch  freiwerdende  Sauerstoff  vielleicht 
diene,  einen  andern  Theil  dieser,  oder  andre  ähnlich  zusam- 
mengesetzte Substanzen  zu  oxydiren,  und  dazu  beitrage  die 
mehr  nach  peripherischer  Richtung  im  Pflanzenkörper  sich 
ablagernde  Gerbsäure  zu  bilden,  Ut  in  numerischen  Aus- 
drücken, schon  wegen  unsrer  unvollkommenen  Kenntnisse 
der  verschiedenen  Gerbsäuren  nicht  darzuthun. 


Analyse  des  Nordsee  - Wassers ; ' 

von  G.  Clemm. 


Mit  der  Bearbeitung  eines  Werkes  über  Seebäder  be- 
schäftigt, wünschte  der  leider  zu  früh  verstorbene  Badearzt 
von  Norderney,  Dr.  Mühry,  eine  nähere  Kenntnifs  der  Zu- 
sammensetzung des  Nordsee- Wassers  zu  besitzen.  Diefs  hat 
zn  der  folgenden  Analyse  Veranlassung  gegeben,  welche  ich 
unter  Anleitung  des  Ifrn.  Prof.  Wöhler  ausgeführt  habe. 
Das  Wasser  war  im  December  1839  an  der  englischen  Küste, 
bei  Barmouth  in  Nord-Wales,  in  Gegenwart  des  Dr. Mühry, 
in  offener  See,  weit  entfernt  vom  Lande,  geschöpft  und  war 
wohl  verwahrt  in  Göttingen  angelangt. 

Bei  -f-  19°  C.  war  sein  spec.  Gewicht  = 1,023. 

Beim  Verdunsten  hinterliefsen  1000  Th.  Wasser  30,78 
Th.  wasserfreien  festen  Rückstand,  oder  3,078  pCt. 

1000  Theile  Wasser  enthielten : 

Chlornatrium  . . r 24,84  \ 

Chlormagnesium  . . 2,42  I 

Schwefelsäure  Talkerde  2,06  \ wasserfrei  berechnet. 
Chlorkalium  ....  1,33  1 

Schwefelsäure  Kalkerde  1,20  ) 
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Kohlensäure  Kalkerde  . . 

• „ „ Talkerde  . . 

Kohlensaures  Eisenoxydul  . 

„ „ Manganoxydul 

Phosphorsaure  Kalkerde 
Bromverbindung  .... 

Jodverbindung 

Kieselerde 

Organische  Materie  . . . 

Kohlensäure  

Ammoniak  (?)  .... 

Ein  mit  diesem  so  gut  wie  vollkommen  übereinstim- 
mendes Resultat  gab  die  Analyse  des  Seewassers,  welches 
zu  Aberystwith,  einem  der  besuchtesten  Seebäder  in  Nord- 
Wales  , und  zu  Fenby  in  Süd  - Wales , geschöpft  wor- 
den war. 

Zu  gleicher  Zeit  mit  mir  machte  Herr  So lt mann  die 
Analyse  von  Nordsee- Wasser  aus  der  Nähe  von  Norderney. 
Das  Resultat  stimmte  ebenfalls  mit  dem  obigen  so  nahe 
überein,  dafs  die  Abweichungen  wohl  nur  in  Beobachtungs- 
fehlern begründet  seyn  mögen. 

Sehr  auffallend  war  der  grofse  Schwefelwasserstoff- Ge- 
halt, der  in  einigen  Krügen  mit  Wasser  von  der  englischen 
Küste  entstanden  war.  Es  war  dem  Geruch  und  Geschmack 
nach  in  ein  ganz  starkes  Schwefelwasser  verwandelt.  Nur 
einige  Krüge  hatten  diese  Veränderung  erlitten,  die  übrigen 
nicht.  Bei  näherer  Untersuchung  zeigte  es  sich,  dafs  jene 
Krüge  kleine  Stäubchen  von  dem  schwarzen  Harz  enthielten, 
womit  die  Korke  verpicht  waren,  und  welches  nicht  erst 
beim  Oeffnen  hineingefallen  seyn  konnte.  Diese  Beobach- 
tung könnte  zu  einem  einfachen  Verfahren  führen,  Seewas-» 
•er  zu.  Bädern  in  Schwefelwasser  umzuwaudeln. 


in  sehr  geringer, 
nicht  bestimmbarer  Menge. 
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Die  Quantität  der  Jodverbindung  war  so  gering,  dafs 
das  Jod  nur  in  der  Mutterlauge  von  einem  grofsen  Kessel 
voll  eingedampften  Wassers,  und  auch  in  diesem  kaum  be- 
merklich,  nachweisbar  war.  Der  ßromgehait  dagegen  war 
ungleich  gröfser. 


Chemische  Notizen; 

von  D r.  Rudolph  Röttger. 

T.  lieber  die  Bestandtheile  und  die  Anfertigung  geräuschlos 
verbrennender  Streichziindhöher. 

Es  giebt  gegenwärtig  eine  sehr  grofse  Anzahl  von  Fa- 
briken, die  sich  mit  der  Anfertigung  von  sogenannten  Slreich- 
zündhölzern  ausschließlich  beschäftigen,  und  die  im  Ganzen 
genommen  auch,  namentlich  im  Vergleich  zu  frühem  Jahren, 
ein  fast  untadelhaftes  und  gefahrloses  Fabrikat  liefern.  Keine 
Fabrik  dürfte  sich  aber  wohl  eines  so  enormen  Absatzes  zu 
erfreuen  haben  und  so  vortheilhafte  merkantilische  Geschäfte 
machen,  als  die  in  Wien  bestehende.  Die  aus  dieser  Fabrik 
hervorgehenden  Hölzer,  Zündschwämme  und  Zündpapiere 
sind  sehr  gesuchte  Artikel  und  übertreffen  auch  in  der  That, 
sowohl  hinsichtlich  ihrer  Güte  als  ihrer  äufsern  Eleganz, 
alle  übrigen  , aus  andern  Orten  Deutschlands  hervorgehenden 
Erzeugnisse  der  Art. 

Vor  einiger  Zeit  ward  ich  veranlafst,  Verschiedene  Sor- 
ten Streichzunder  zu  untersuchen.  Da  mir  es  nun  gelungen, 
die  auf  analytischem  Wege  gefundenen  Resultate  auch  durch 
die  Synthese  constatirt  zu  sehen,  so  nehme  ich  keinen  An- 
stand, meine  hierauf  sich  beziehenden  Erfahrungen  und  Be- 
obachtungen gegenwärtig  der  Oeffentlichkeit  zu  übergeben. 

Die  mit  Geräusch  nicht  selten  mit  Knall  sich  entzünden- 
Aunal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  1.  Heft.  8 
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den  Streichzündhölzer  enthalten  ohne  Ausnahme  chlorsaures 
Kali ; dagegen  fehlt  denen,  die  siel»  ohne  Geräusch  entzün- 
den, dieser  Gemengtheil  gänzlich.  Da  nun  die  Anfertigung 
der  mit  chlorsaurera  Kali  versetzten  Zündstoffe , wie  die 
Erfahrung  hinlänglich  schon  gelehrt  hat,  mit  Gefahr  für 
den  Arbeiter  verknüpft  ist,  bei  der  Mischung  und  Zusam- 
menreibung  der  Ingredientien  zur  Darstellung  geräuschlos 
sich  entzündender  Hölzer  aber  niemals  eine  Explosion  zu 
befürchten  steht,  so  möchte,  abgesehen  von  noch  andern 
Vortheilen,  welche  geräuschlos  sich  entzündende  Hölzer  ge- 
währen, schon  jener  Umstand  allein  hinreichen,  die  Fabri- 
kanten abzuhalten , sich  des  chlorsauren  Kali’s  zur  Anferti- 
gung der  Reibzitndhölaer  zu  bedienen.  In  einigen  Zündmassen 
fand  ich  Stoffe,  die  ich  in  der  Zündmasse  anderer  Fabriken 
nicht  auffinden  konnte.  So  enthielten  z.  B.  die  Wiener 
Schmolle , andere  zeigten  einen  grofsen  Gehalt  an  Bleiüber- 
oxyd,  andere  an  Manganiiberoxyd ; bei  einigen  schien  das 
Bindemittel  aus  Gummi  arabicum , bei  andern  ans  Gummi 
Traganth  zu  bestehen  u.  s.  w.  Unter  den  Beibzündschwäm- 
men  und  Reibziindpapieren  waren  einige  mit  Salpeter,  an- 
dere mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  noch  andere  mit 
essigsaurem  Bleioxyde  getränkt.  Die  mit  Salpeter  impräg- 
nirten,  gewöhnlich  aus  Papier  mach£  bestehenden  Schwämme 
sind,  da  sie  eine  bessere,  namentlich  eine  längere  Zeit  hin- 
durch glühend  bleibende  Kohle  geben,  den  übrigen  voreu- 
ziehen.  Das  beste  Mischungsverhältnis  zu  einer  vollkommen 
geräuschlos  verbrennenden  Zündmasse,  mit  welcher  Hölzer, 
Schwämme,  Papier  u.  s.  w.  bestrichen  werden  können,  ist 
folgendes:  16  Gewichtstheile  arabisches  Gummi,  9 Theile 
Phosphor,  14  Theile  Salpeter  und  16  Theile  fein  geschlämm- 
ter Braunstein.  Statt  des  Braunsteins  kann  man  sich  auch 
der  Menninge  bedienen,  besonders  um  der  Masse  eine  mehr 
röthiiehe  Farbe  zu  ertheilw».  Statt  des  arabischen  Gummis 
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wird  man  sich  mit  Vortheil  des  Gummi  Traganth  bedienen 
können,  indem  1 Theil  Traganth  mit  100  Theilen  Wasser 
einen  ebenso  dicken  Schleim  bildet,  als  1 Theil  arabisches 
Gummi  mit  4 Theilen  Wasser.  Der  Salpeter  sey  möglichst 
rein,  namentlich  frei  Ton  hygroskopisch  wirkenden  Chlor- 
verbindungen. 

Bei  Anfertigung  der  Zündhölzer  verfährt  man  ohngefähr 
folgendermafsen:  Zuerst  bringt  man  in  eine  Abranchschale 
oder  in  einen  Porzellanmörser  oder  in  irgend  ein  anderes 
passendes  Gefäfs  das  Gummi,  versetzt  es  mit  60  viel  Wasser, 
als  nöthig  ist,  um  einen  nicht  zu  dünnen  Schleim  beim  Er- 
hitzen zu  erhalten,  fügt  dazu  die  abgewogene  Menge  ge- 
schlämmten Braunstein  und  setzt  nun  erst  den  Phosphor 
hinzu,  und  zwar  in  so  kleinen  Stücken,  dafs  diese  sämmtlich 
vom  Gnmmischleim  bedeckt  werden.  Sobald  nun  durch  eine 
von  aufsen  angebrachte  Temperaturerhöhung,  die  kaum  bis 
auf  + 50°  R.  gesteigert  zu  werden  braucht,  die  Phosphor- 
partikeln in  Flufs  gerathen,  rührt  man  das  Ganze  mit  einer 
flachen  Reibkeule  tüchtig  durcheinander,  so  zwar,  dafs  der 
Phosphor  auf  das  feinste  durch  die  ganze  Masse  vertheilt 
wird,  setzt  dann  den  Salpeter  hinzu  und  fährt  noch  so  lange 
unter  fortwährendem  Erwärmen  mit  dem  Reiben  fort,  bis 
das  Ganze  in  allen  seinen  Theilen  in  einen  nicht  zu  dünnen 
ganz  gleichförmigen  Brei,  in  welchem  sich  mit  unbewaffne- 
tem Auge  durchaus  keine  Phosphorpartikelchen  mehr  dürfen 
nachweisen  lassen,  verwandelt  ist.  In  diese  Masse  taucht 
man  nun  die  mit  Schwefel  überzogenen  Hölzer  oder  die  mit' 
Salpeter  getränkte  Pappe  und  läfst  dann  die  Masse  an  der 
Luft  trocken  werden. 

n -v  Da  nun  bekanntlich  Phosphor  auf  Kosten  des  Sauerstoffs 
der  atmosphärischen  Luft  sich  langsam  oxydirt  nnd  in  phoa- 
phorige  Säure  übergeführt  wird,  welche  begierig  die  Feuch- 
tigkeit der  Luft  anzieht  und  so  mit  der  Zeit  die  Entzündung 
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der  Hölzer  mehr  oder  weniger  beeinträchtigen  könnte,  bo 
halte  ich  es  für  rathsarn , die  bereits  an  den  Hölzern  trocken 
gewordene  Ziindmasse  zuletzt  noch  mittelst  eines  Pinsels 
mit  einem  ganz  dünnen  Copalfirnifs  zu  überziehen.  Nach 
Befolgung  dieses  Verfahrens  dürfte  jedenfalls  allen  Klagen 
über  das  Feuchtwerden  und  Abbröckeln  der  Zündmasse  vor- 
gebeugt werden. 

11.  lieber  die  Rednction  platinhaltiger  Flüssigkeiten  und 
Salze  mittelst  Zink. 

Vor  Kurzem  ist  von  Parisot  ein  einfaches  Verfahren, 
Chlorplatinkalium  mittelst  Zink  zu  reduciren,  veröffentlicht 
worden,  das  sich  auf  die  bekannte  Eigenschaft  des  Zinks 
gründet,  clektronegative  Metalle  aus  sauren  Auflösungen  in 

ganz  kurzer  Zeit  in  Pulverform  niederzuschlsgen.  Der  Be- 

< 

richterstatter  empfiehlt  nämlich,  das  platinhaltige  Salz  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  überschütten  und  ein  Stuck 
Zinkblech  hinzuzufügen,  dieses  dann  so  lange  darin  liegen 
zu  lassen , bis  alle  Wasserstoffgasentwickelung  aufgehört  und 
das  Platin  als  Platinschwarz  ausgeschieden  sey.  — Dieses 
Verfahren  habe  ich  als  höchst  praktisch  befunden  und  nehme 
daher  keinen  Anstand,  es  sowohl  zur  Zersetzung  des  Chlor- 
platinkaliums und  ChIorplatiuammonium8 , als  auch  zur  Zer- 
setzung der  bei  der  Darstellung  des  Platinsalmiaks  nicht 
selten  in  grofser  Menge  resultirenden  Abwaschwasser  bestens 
zu  empfehlen.  Versetzt  man  letztere  mit  etwas  Schwefel- 
säure und  wirft  dann  ein  Stück  Zinkblech  hinzu,  so.  sieht 
man  während  der  Wasserstoffgasentwickelung  nach  und  nach 
alles  Platin  als  Platinschwarz  sich  ausscheiden,  während  die 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  eine  vollkommen  wasserhelle 
Farbe  annimmt.  Um  das  vielleicht  noch  mechanisch  bei- 
gemengte Zink  gänzlich  zu  entfernen,  bedarf  es  weiter 
nichts , als  nach  beendigter  Reaktion  das  Platinschwarz 
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mit  etwas  Salzsäure  zu  digeriren , es  daun  auszusüfscn  und 
zu  trocknen. 

111.  Heber  die  Oxydation  des  Alkohols  mittelst 
Chromsäure. 

Es  ist  bekannt,  dafs  fein  zerlheiltes  Platin , sogenanntes 
Schwammplatin,  bei  erhöhter  Temperatur,  und  Platinschwarz 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die  Eigenschaft  hat, 
der  atmosphärischen  Luft  bei  Anwesenheit  von  Alkoholdäm- 
pfen Sauerstoff  zu  entziehen  und  den  Alkohol  in  jene  alde- 
hydhaltige Flüssigkeit  zu  verwandeln,  die  von  einigen  Lain- 
pensäure,  von  andern  Aethersäure  genannt  worden  ist.  Nicht 
blofs  Platin,  sondern  auch  andere  poröse  Körper,  insbeson- 
dere Manganüberoxyd  zeigen,  nach  Döbereiner’s  Beob- 
achtung,  in  etwas  erhöhter  Temperatur,  ein  ähnliches  Ver- 
halten zum  Alkohol.  Mir  lag  daran,  zu  erfahren,  ob  sich 
wohl  auch  Chromsäure , von  der  bekannt  ist,  dafs  sie  einen 
Theil  ihres  Sauerstoff  so  leicht  an  andere  Körper  abgiebt, 
analog  verhalte  und  welche  Erscheinungen  überhaupt  hei 
Aufeinanderwirkung  dieser  Säure  und  Alkohol  stattrinden 
möchten.  Bei  Anstellung  hierauf  Bezug  habender  Versuche 
gewahrte  ich  gleichzeitig  ein  Phänomen,  das  mir  zu  interes- 
sant scheint,  als  dafs  ich  es  mit  Stillschweigen  übergehen 
könnte.  Da  dasselbe  iiberdiefs  schon  mit  der  gewöhnlichen, 
nach  Fritzsche’s  Methode  dargestellten  Chromsäure  nach 
Willkühr  hervorgerufen  werden  kann,  so  möchte  ich  cs  den 
docirenden  Chemikern  als  eiuen  höchst  interessanten  Colle- 
gienversuch  bestens  empfehlen.  Bisher  nahm  man  an  *), 
dafs  Chromsäure  in  Alkohol  löslich  sey,  und  dafs  die  Auf- 
lösung sowohl  durch  Licht  wie  durch  Wärme  zersetzt  werde. 
Nach  meiner  Beobachtung  wird  Alkohol  von  trocknet  Chrom- 
säure auf  der  Stelle  zersetzt , und  zwar,  wie  ich  sogleich 

*1 .. Vergleich* JB.enelius  Jahrbuch  neueste  Aufl.  Bd.  III,  S.  88. 
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zeigen  werde,  nicht  selten  unter  starker  Licht-  und  Wärme- 
ausscheidung. Wirft  man  nämlich  trockene  Chromsäure  auf 
absoluten  Alkohol,  so  wird  ersterer  unter  heftigem  Glühen 
dcsoxydirt,  während  der  abgetretene  Sauerstoff  im  Momente 
seiner  Freiwerdung  mit  dem  Alkohol  sich  chemisch  verbin- 
dend, diesen  gröfstentheils  in  jene  vorhin  erwähnte  aide- 

jt 

hydhaltige  Flüssigkeit,  die  eich  auf  der  Stelle  durch  ihren 
höchst  penetranten  Geruch  deutlich  zu  erkennen  giebt,  ver- 
wandelt. Bringt  man  etwa  einen  Theelöffel  voll  trockner 
Chromsäure  in  eine  Forzellanschaie  und  betröpfelt  diese  mit 
einigen  wenigen  Tropfen  absoluten  Alkohols,  so  sieht  man 
den  letzteren  sich  augenblicklich  entflammen , während  der 
reducirte  Theil  der  Chromsäure  noch  eine  geraume  Zeit 
fortfährt  zu  glühen.  Versetzt  man  absoluten  Alkohol  mit 
etwas  Schwefelkohlenstoff,  so  erhält  man  eiue  Flüssigkeit, 
die  bei  Zutritt  der  geringsten  Spur  trockner  Chromsäure 
sich  flammend  entzündet,  während  Schwefelkohlenstoff  für 
sich  von  Chromsäure  nicht  im  mindesten  afficirt  wird. 

Bringt  man  in  ein  etwa  ein  Pfund  Wasser  fassendes, 
weilses,  mit  atmosphärischer  Luft  und  Aikoholdämpfen  ge- 
fülltes Arzneiglas,  Spuren  von  trockner  Chromsäure,  so  ent- 
steht fast  augenblicklich  eine  Explosion,  die  indefs  ganz 
gefahrlos  ist,  wenn  man  das  Glas  nach  Eintragung  der  Säure 
nicht  verschliefst.  Sobald  die  Verpuffung  6tattgefunden, 
tröpfle  man  möglichst  schnell  noch  einige  Tropfen  absoluten 
Alkohols  in  das  Glas,  bringe  von  neuem  eine  Messerspitze 
voll  Chromsäure  hinzu  und  verschliefse  dann  das  Glas.  Jetzt, 
d.  h.  nachdem  durch  die  erfolgte  Explosion  die  atmosphä- 
rische Luft  im  Glase  entfernt  worden,  geht  die  Zersetzung 
der  Chromsäure  und  des  Alkohols  auf  eine  ruhige,  aber 
höchst  interessante  Weise  vor  sich.  Stellt  man  nämlich  den 
Versuch  in  einem  etwas  verfinsterten  Zimmer  an,  so  sieht 
man  das  entstehende  Chromoxyd  in  überaus  fein  zertheiitem 
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und  dabei  vollkommen  glühenden  Zustande  in  dem  Glase  lange 
Zeit  umherwirbeln.  Das  Auffallendste  dabei  ist,  dafs  jedes  Stäub- 
chen, einem  leuchtenden* Meteor  ähnlich,  mit  unglaublicher 
Schnelligkeit  sich  um  seine  Axe  drehend,  iu  der  neu  gebil- 
deten Aldehydatmosphäre  umherschwimmt  und  so  lange  darin 
glühend  bleibt,  als  noch  untersetzte  Spuren  von  Alkohol  im 
Innern  des  Glases  vorhanden  sind.  Nicht  selten  habe  ich 
diese  höchst  interessante,  selbst  beim  Tageslichte  vollkom- 
men wahrnehmbare  Erscheinung  6 bis  10  Minuten  lang  be- 
obachten können. 


ii 

Verbindungen  des  Phosphors  mit  Schwefel. 

* 

Dupre  giebt  zur  Darstellung  bestimmter  Verbindungs- 
stufen des  Phosphors  mit  Schwefel  folgendes  Verfahren  an : 

Man  schmilzt  eine  gewogene  Menge  Phosphor  mit  dem^ 
Schwefel  in  einem  Gefäfse,  welches  reines  Steinöl  enthält, 
zusammen,  ohne  eine  weitere  Vorsicht  als  die,  dafs  das  Stein- 
öl sich  nicht  entzündet.  Terpentinöl  wurde,  bei  seiner  An- 
wendung statt  des  Steinöls  verändert  und  erhielt  einen  un- 
erträglichen, haftenden  Geruch,  auch  war  die  erhaltene  Phos- 
phorverbindung trübe  und  wurde  erst,  wie  diefs  Faraday 
angiebt,  bei  Berührung  mit  flüssigem  Ammoniak  durchsich- 
tig. Mit  Steinöl  erhält  mau  dagegen  ‘sogleich  eine  klare, 
halbdurchsichtige,  hellgelbe  Verbindung. 

Die  am  leichtesten  schmelzbaren  Verbindungen  des  Phos- 
phors mit  Schwefel  erhält  man,  wenn  man  auf  1 Atom  des 
letzteren  1,  l1/,  oder  2 Atome  Phosphor  nimmt.  Diese  er- 
starren selbst  beim  Erkälten  bis  zu  — 4°  noch  nicht  zu  einer 
festen  Masse.  Die  dritte  war  ganz  flüssig,  die  beiden  ande- 
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ren  enthielten  durchsichtige,  hellgelbe,  spaltbare,  bei  80° 
schmelzbare  Krystalle , die  eine  bestimmte  Verbindung  der 
beiden  Elemente  waren.  « • . 

Pliosphorsulfür.  Diese  Verbindung  ist  flüssig , halb- 
durchsichtig, hellgelb,  raucht  au  der  Luft,  jedoch  nicht  so 
stark  als  Phosphor  bei  niedriger  Temperatur,  leichter  ent- 
zündbar als  letzterer,  leuchtet  im  Dunkeln  bei  Luftzutritt. 
Ihr  spec.  Gewicht  ist  = 1,80.  Sie  hängt  sich  leicht  an  das 
Papier  an,  mit  dem  man  sie  abzutrocknen  versucht. 

Erst  bei  — 19°  C.  wird  das  Pliosphorsulfür  fest  uud 
hat  dann  eine  Erwärmung  auf  -J-  5°  bis  -f-  6°  C.  nöthig  um' 
wieder  flüssig  zu  werden,  so  dafr  zwischen  dem  Schmelz- 
punkte und  Erstarrungspunkte  eiue  Differenz  von  24°  ist. 
Wasser  wird,  damit  zusammengebracht,  milchig,  was  nament- 
lich bei  einer  Erwärmung  auf  00  — 80°  rasch  der  Fall  ist. 

Man  nimmt  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  2 Th. 
Phosphor  und  1 Th.  Schwefel  und  prefst  das  erhaltene  Pro- 
dukt kalt  durch  Gemsleder,  um  die  Unreinigkeiten  zu  ent- 
fernen. War  der  angewandte  Phosphor  und  Schwefel  rein 
und  genau  gewogen,  so  ist  diefs  Durchpressen  nicht  nöthig.' 
Das  Pliosphorsulfür,  P2  S,  mufs  unter  Steinöl ■ aufhewahrt 
werden.  ' ' J ! »*<?  h- 

Phosphorsulßd.  Es  ist  bis  ohngefähr  80°  fest;  bei  100° 
noch  nicht  ganz  flüssig;  durchsichtig,  hellgelb,*  leicht  kry- 
stallisirend ; von  einem  spec.  Gewicht  = 2,02.  An  der  Luft 
raucht  es  fast  nicht,  und  glänzt  im  Dunkeln,  aber  weniger 
als  Phosphor ; bei  100°  entzündet  es  sich  noch  nicht  und 
wird  durch  Wasser  nicht  zersetzt.  Die  besten  Verhältnisse 
zu  seiner  Darstellung  sind  1 Th.  Schwefel  und  I1/*  Th.  Phos- 
phor; nimmt  man  mehr  Schwefel,  60  krystallisirt  es  nijeht 
so  leicht.  Die  Formel  ist  P > 

i Annal.  de  Cliira.  et  de  Phy*.  T.  LXXIII  p.  436.) 
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lieber  eine  der  Myrrhe  ähnliche,  natürliche 
Substanz  und  den  darin  enthaltenen  eiiren- 

* o 

thümlichen  Stoff;  . 

von  L.  A - Planche. 


Die  Naturforscher  sind  bis  jetzt  noch  iin  Zweifel  über 
die  Pflanze,  welche  die  Myrrhe  liefert,  obschon  dieses 
Gummiharz  seit  den  ältesten  Zeiten  angewendet  wird.  Wir 
sind  indessen  etwas  besser  unterrichtet  über  das  Verhalten 
und  die  Zusammensetzung  dieses  Produktes  durch  die  Ar* 
beiten  von  Carther,  Neumanu,  Braconnot,  Pelletier 
und  Brandes-;  ferner  giebt  uns  die  Untersuchung  von  Bon* 
astre  über  eine  neue  oder  falsche  Myrrhe  einen  Anhalts- 
punkt, um  feststelien  zu  können,  in  welcher  Beziehung  die 
neue  Substanz,  woton  hier  die  Liede  seyn  soll,  zu  der  ei- 
gentlichen Myrrhe  steht.  t : . 

Diese  Substanz  fand  sich  in  einer  Sammlung  eines  Pa- 
riser Droguisten  vor,  welcher  sie  selbst  ausgesucht  hatte, 
weil  er  sie  für  die  reinste  Myrrhe  IiieJt.  Da  ich  von  jeder 
weiteren  Kenhtnifs  über  den  Ursprung  dieses  Produktes  ent- 
blöfst  bin,  so  bezeichne  ich  es  mit  dem  Namen  Myrrhuid, 
um  cs  von  achter  oder  falscher  Myrrhe  zu  unterscheiden. 

Es  bildet,  ebenso  wie  die  Myrrhe,  unregelmäfsige 
Thränen;  einige  davon  sind  warzig  oder  gestreift,  dunkel- 
gelb, etwas  undurchsichtig  und  mit  einem  grauen  Pulver 
überstäubt;  andere  sind  rolhbraun,  durchsichtiger,  von  glas- 
artigem Bruch  und  äu&erlich  weniger  rauh , als  die  vorher- 
gehenden. Befreit  man  es  von  dem  anhängenden  Pulver 
durch  Reiben,  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  an  der 
Luft,  so  wird  es  ganz  geruchlos.  Es  schmeckt  bitter  ^ un- 
angenehm, etwas  nach  Myrrhe,  aber  sehr  scharf,  pfefferartig, 
- langeZeit  anhaltend;  dasPulver  ist  geruchlos  und  gelblich -weifs. 
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Ein  Theil  des  gepulverten  Myrrhoids  gab,  mit  15  Th, 
Wasser  zerrieben,  eine  fast  durchsichtige,  sehr  wenig  ge- 
färbte Auflösung,  auB  der  sich  beim  Stehen  eine  weiche,  gelb- 
liche Substanz  absetzte,  die  sich  nicht  mehr  in  kaltem  Wasser 
auflöste.  Beim  Zerreiben  mit  2 Th.  Wasser  gab  das  Myrr- 
boid  eine  undurchsichtige  homogene  Masse,  von  schleimiger 
Consistenz,  welche  mit  30  Th.  Wasser  vermischt,  fast  durch- 
sichtig  wurde,  wobei  sich  eine  Menge  kleiner  ölartiger  Tröpf- 
chen abschieden,  die  sich  auf  dem  Boden  des  Geiafses  zu 
einer  Masse  vereinigten , welche  wie  ein  flüssiges  Harz  aus- 
sah. Ferner  war  in  der  Flüssigkeit  eine  andere,  sehr  leichte, 
voluminöse  Materie  suspendirt,  welche  ihr  das  Ansehen  einer 
verdünnten  Traganthlösung  gab.  Diese  Materie  scheint  mit 
dem  Traganth  analog  zu  seyn. 

Läfst  man  dasMyrrhoid  in  ganzen  Stücken  10  — 12  Stun- 
den mit  Wasser  in  Berührung,  so  geht  die  Auflösung  wie 
oben  vor  sich,  nur  schwimmt  der  geringe  Antheil  von  unlös- 
licher Materie,  statt  sich  zu  einer  weichen  Masse  anzusain 
mein,  in  leichten,  sieb  nach  und  nach  absetzenden  Flocken 
in  der  Flüssigkeit  umher.  Myrrhe  verhält  sich  unter  glei- 
chen Umständen  ganz  anders.  Die  wässrige  Auflösung  des 
Myrrhoids  ist  sehr  bitter  und  scharf,  röthet  Lacmus  und 
wird  durch  Alkohpl  in  weifsen  Flocken  gefällt,  wobei  die 
überstehende  Flüssigkeit  klar  und  farblos  wird.  Beim  Erwär- 
men trübt  sich  die  Auflösung  ebenfalls  und  hinterlöfst  beim 
Verdampfen  eine  gelbe,  durchsichtige  Materie,  die  mit  kal- 
tem Wasser  wieder  eiue  klare  Auflösung  bildet.  Diese  wäs- 
serige Auflösung  enthält  fast  nur  einen  eigenthümlichen  Stoff, 
welchen  wir  Myrrhoidin  nennen. 

Die  harzartige  Materie  enthält  eine  gewisse  Menge 
Wasser  im  Hydratzustande;  sie  ist  unlöslich  in  kaltem  und 
kochendem  Wasser,  behält,  auch  nach  langem  Waschen,  den 
scharfen  und  bittern  Geschmack  des  Myrrhoids  und  ist  in 
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5 Th.  absolutem  Alkohol  löslich.  Die  alkoholische  Auflösung 
trübt  sich  nicht  mit  Wasser,  bleibt  beim  Verdampfen  durch- 
sichtig-,  scheidet  aber  dabei  ölartige  Tröpfchen  auf  der  Ober- 
fläche ab,  die  ein  harzartiges  Ansehen  erhalten,  wenn  man 
sie  weiter  eintrocknet.  Das  Myrrhoidharz  ist  nicht  löslich 
in  Aether. 

Das  gepulverte  Myrrhoid  wurde  dreimal  mit  Alkohol 
ausgekocht;  das  Filtrat  setzte  beim  Erkalten  nichts  ab  und 
hinterliefs  beim  Verdampfen  eine  gelbe,  durchsichtige,  sehr 
scharfe  und  bittere  Materie  von  Terpentinconsistenz,  die  an 
einer  Kerzenflamme  schmolz,  ohne  sich  zu  entzünden.  Sie 
ist  ohne  Rückstand  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 

* « i 1 

löslich.  Es  ist  diefs  dieselbe  Materie,  die  wir  Mvrrhoidin 
genannt  haben. 

Der  von  dem  Alkohol  nicht  gelöste  Antheil  des  Myrr- 
lioids  wurde  mit  Wasser  gekocht  und  die  abgegossene,  ver- 
dünnte Flüssigkeit  verdampft;  es  blieb  ein  fade,  wie  Gummi 
schmeckender  Rückstand,  der  mit  Wasser  einen  etwas  weni- 
ger cousistenten  Schleim  als  arabisches  Gummi  bildete. 

Behandelt  man  das  Myrrhoid  direct  mit  kochendem  ab- 
soluten Alkohol,  so  dafs  alles  darin  lösliche  ausgezogen  wird, 
so  erhält  man  10  pCt.  Myrrhoidin ; das  übrige  ist  Gummi. 
Läfst  man  dagegen  den  Alkohol  nur  auf  den  in  kaltem  Wasser 
löslichen  Antheil  des  Myrrhoids  einwirken , so  erhält  mart 
nur  7 pCt.,  wornach  also  3 pCt.  durch  das  Wasser  entzogen 
worden  sind.  Es  folgt  hieraus , dafs  der  Rückstand  der 
wässrigen  Auflösung  des  Myrrhoids  aus  7 Th.  Myrrhoidin 
und  03  Th.  Gummi  besteht,  während  das  Myrrhoid  im  nor- 
malen Zustande 

10  Th.  Myrrhoidin,  ohngefähr 

88  „ Gummi  und 

- 2 „ Traganthstoff  oder  fremde  Materie 
enthält. 

«r 
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Behandelt  man  gepulvertes  Myrrhoid  mit  Aetlier  und 

läfst  den  Auszug  verdampfen , so  erhält  man  eine  ölartige 

Materie,  welche  Papier  bleibend  befleckt,  wie  ein  fettes  Oel. 

Biese  Materie  ist  indessen  weder  ein  Ilarz,  noch  ein  Oel, 

* 

sondern  Myrrhoidin.  Sie  löst  sich  nämlich  klar  in  Wasser 
auf,  ebenso  in  Alkohol;  die  letztere  Auflösung  wird  durch 
Wasserzusatz  nicht  getrübt. 

Myrrlioidhi.  Es  hat  das  Ansehen  des  arabischen  Gum- 
mi’s,  schmeckt  bitter  und  scharf,  löst  sich  ebenso  leicht  in 
Wasser,  als  das  reinste  Guinmi.  Es  ist  ferner  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aetlier,  schmilzt  leicht;  auf  gelehn- 
tem Papier  bildet  es  einen  glänzenden  Firnifs.  In  Terpen- 
tinöl ist  es  leicht  löslich,  dagegen  geht  es  mit  Olivenöl  keine 
Verbindung  ein. 

Die  wässerige  Auflösung  des  MyrrhoidUis  verändert  Pflau- 
zenfarben  nicht;  es  wird  durch  Metalloxydsalze  nicht  gefällt; 
mit  Gallnstinktur,  so  wie  mit  einer  Auflösung  von  reinem 
Gerbstoff,  bildet  sie  einen  weifsen,  in  Alkohol  löslichen  Nie- 
derschlag.. ln  Kali  oder  Ammoniak  ist  es  völlig  löslich;  die 
mit  Salpetersäure  gesättigte  Auflösung  wird  griiu,  durch- 
sichtig. 

Salzsäure  färbt  sich  damit  nach  und  nach  braun,  unter 
Entwickelung  eines  eigenthümiiehen  aromatischen  Geruchs; 

Wasser  schlägt  aus  dieser  Auflösung  das  Myrrhoidin  in  Ge- 
stalt klebriger  Fäden  nieder.  Der  mit  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  schmeckt  noch  bitter  und  scharf,  seine  Löslich- 
keit in  Wasser  ist  aber  beträchtlich  vermindert;  er  löst  sich 
in  absolutem  Alkohol,  welche  Auflösung  dann  durch  Wasser 
getrübt  wird. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Myrrhoidin 
ohne  Entwickelung  von  schwefliger  Säure;  diese  Auflösung 

hat  dieselbe  Farbe  wie  peruvjauieeher  Balsam.  . .Beim_Ver- 

. * \ . 
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dünnen  mit  Wasser  setzen  sich  sehr  lichte,  schmutzig  - weifse 
Flocken  ab. 

Salpetersäure  löst  das  Myrrhoidin  in  der  Kälte  ohne 
Entbindung  von  Stickoxydgas,  Die  schwach  gelb  gefärbte 
Auflösung  trübt  sich  bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  und  wird 
bei  weiterem  Verdünnen  wieder  klar. 

(Journ.  de  pharm.  T.  XXVI.  p.  SOI.) 

. . . T . 


Heber  Alkoholgehalt  der  Weine; 

von  Christison. 

Ueber  den  Alkoholgehalt  der  Weine  sind  von  verschie- 
denen Chemikern  auch  verschiedene  Angaben  vorhanden. 
Der  Verfasser  wurde  zu  diesen  Untersuchungen  durch  die 
Nothwendigkeit  veranlafst,  in  der  er  sich  befand,  Versuche 
anzustellen  zur  Bestimmung  des  in  verschiedenen  Weinen 
des  Handels  enthaltenen  Alkohols,  und  über  die  Umstände, 
welche  in  dieser  Hinsicht  eine  Verschiedenheit  bedingen. 
Die  gegenwärtige  Notiz  enthält  eine  kurze  Angabe  einiger 
der  erhaltenen  Resultate.  Seine  analytische  Methode  war 
die  Destillation,  welche  so  geleitet  wurde,  dafs  fast  aller 
Weingeist  und  alles  Wasser  überdestillirt  wurden,  ohne  Spu- 
ren von  Empyreuma  und  ohne  einen  gröfseren  Verlust  als 
2^—6  Gram  auf  2,000.  Aus  der  Quantität  und  dem  spec. 
Gewicht  des  Weingeistes  wurde  das  Gewicht  von  absolutem 
Alkohol  von  703,9  spec.  Gew.,  und  das  Volum  von  reetificir- 
tem  Weingeist  von  920  spec.  Gew.,  nach  den  Richter’schen 
Tafeln,  welche  auf  die  von  Gilpin  basirt  sind,  berechnet. 
Der  Verfasser  wurde  zu  dem  allgemeinen  Schlufs  geführt, 
dafs  der  Alkoholgehalt  gewisser  Weine  von  einigen  Experi- 


Digitized  by 


126  Chri stison y- über  Alkoholgehalt  der  Weine. 


mentatoren  zu  hoch  angenommen  «ey;  er  giebt  die  folgende 
Tabelle  als  das  Resultat  seiner  Untersuchung  einer  gewissen 
Anzahl  von  Weinen.  Die  erste  Columne  giebt  das  Verhält- 
nifs  von  absolutem  Alkohol  in  100  Gewichtstheilcn  Wein  an, 
die  zweite  aber  das  Verhältnifs  von  reciificirtem  Weingeist 
in  Volumprocenten. 


Porto,  schwacher  . * •»  . . . * * 

14,  or 

— 

30, 56 

„ Mittel  von  7 Weinen  .... 

16,20 

— 

33,91 

„ starker * . 

17,10 

— 

37,27 

„ weifser  

14,97 

— 

31,31 

Sherry , schwacher 

13,98 

• — 

30,84 

„ Mittel  von  13  Weinen,  mit  Aus- 

nähme  solcher,  die  lange  in 

Kellern  waren  ..... 

15,37 

— 

33,59 

„ starker 

16,17 

• — 

35,12 

„ Mittel  von  9,  lange  in  ostindischen 

‘ , 

Kellern  aufbewahrten  Weinen 

14,72 

— 

32,30 

Madre  da  Xdres 

16,90 

— 

37,06 

Madeira,  lange  in  ostind.  ) stark 

14,09 

— 

30,80 

Kellern  aufbewahrt  l schwach 

16.90 

— 

36,18 

Tendrifla,  lange  in  Calcutta  eingekeHert  13,64 

— 

30,21 

Cercial 

15,45 

— 

33,65 

Lisbonne  sec 

16,14 

34,71, 

Shiraz  

12,95, 

P+-:; 

28,30 

Amontillado  . ..  . . > 

12,63  „ 

— 1 

27,60 

Claret,  181t  ,,..  ..  . >f  .. 

7,72 

— 

16,95 

Chateau  Latour,  1815 . / . . 

7,78 

— 

17)06.i 

Rosan , 1825  . ...  j ..  ....  . . . 

7,61 

— 

16,74  » 

Claret  or^jn.,  beste  Sorte,  gewöhnl.  Wein 

8,99 

— 

18,96  f 

Rivesaltes 

9,31 

— 

22,35 

Malmsey 

12,86 

— • 

28,37  < 

Büdesheimer,  beste  Sorte  ..... 

8,40 

— 

18,44 

» gew.  Sorte  . . 

6;90 

15,19 
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Hninbacher,  beste  Sorte  . . . . ; 7,35  — 16,15 

Ale  de  GHe,  von  Edinburgh  vor  dem  Ab- 
ziehen in  Bouteillen  . . . 5,70  — 12,60 

„ „ nach  zweijährigem  Liegen  in 

Booteillen ■ 6,06  — <■  13,40 

Porter,  bester  von  London,  nach  vier- 

roonatl.  Aufbewahren  in  Bout.  5,36  — 11,91. 

Der  Verfasser  bemerkt  noch,  aufser  den  allgemeinen 
Schlüssen,  die  man  aus  dieser  Tafel  ziehen  kann,  dafs  der 
Alkoholgehalt  von  verschiedenen  Proben  derselben  Sorte 
Wein  nicht  in  der  geringsten  Beziehung  zu  ihrem  commer- 
ziellen  Werth  stehe  und  sehr  oft  von  dem  differire,  welchen 
ein  erfahrener  Weinkenner  durch  Kosten  schätze.  Er  macht 
darauf  einige  Bemerkungen  hinsichtlich  des  Einflusses  der 
verschiedenen  Aufbewahrungsarten  auf  den  Alkoholgehalt  der 
Weine  und  namentlich  der  bei  dem  Sherry,  Madeira  und 
andern  befolgten  Methode,  welche  in  der  langsamen  Ver- 
dampfung in  dem  Keller,  eine  gewisse  Zahl  von  Jahren  hin- 
durch besteht,'  namentlich  in  den  heifsen  Klimaten. 

Aus  den  hierüber  unternommenen  und  theilweise  schon 
beendigten  Versuchen  schliefst  Christison,  dafs  bei  einer 
mäfsigen  Anzahl  von  Jahren  das  Verhältnis  an  Alkohol  in 
dem  Wein  zunimmt,  dafs  es  aber  darauf  abnehme,  und  dafs 
der  Wein  bei  dem  Zeitpunkt,  wo  er  anfängt  an  Alkohol 
schwächer  zu  werden,  wahrscheinlich  auch  aufhört  an  Bou- 
quet zu  gewinnen.  Der  Zuwachs  an  Alkohol,  welcher  zu- 
erst in  dem  im  Keller  verdampfenden  Weine  statt  hat, 
scheint  beim  ersten  Anblick  die  nach  Sömmering’s  Auto- 
rität allgemein  angenomme  Thatsache  zu  bestätigen,  dafs  der 
Weingeist,  in  Folge  des  Durchgangs  des  Wassers  durch 
Exosmose,  stärker  wird , wenn  er  in  eine  Blase  oder  in  ein 
mit  einer  Blase  bedecktes  Gefäfs  eingeschlossen  Ist.  Der 
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Verfasser  konnte  indessen  bei  Wiederholung  dieser  Versuche 
nicht  dieselben  Resultate  wie  Sömmering  erhalten.  Der 
Weingeist  wurde,  welches  seine  Starke  auch  war,  immer 
schwächer.  Er' beobachtete  gleichzeitig,  dafs,  wenn  eine  Al- 
kohol enthaltende  Blase  unter  eine  Glocke  neben  Aelzkalk 
gebracht  wird,  der  Weingeist  langsam  zu  absolutem  Alkohol 
von  706  spec.  Gewicht  wird.  Er  fand  ferner,  dafs  die  Blase 
hierbei  nicht  wesentlich  ist,  dafs  in  einem,  rectificirten  Wein- 
geist enthaltenden,  offenen  Gefafs,  das  in  einen  Raum  mit 
Aetzkalk , um  das  von  dem  Weingeist  abgegebene  Wasser 
aufzunehmen,  eingcschlossen  ist,  der  Weingeist  in  zwei  Mo- 
naten zu  absolutem  Alkohol  von  706  spec.  Gewicht  wird. 
Graham  hat  kürzlich  gezeigt,  dafs  man  unter  der  Luft- 
pumpe aus  Weingeist  auch  absoluten  Alkohol  gewinnen  kann. 
Gleichwohl  ist  der  leere  Raum,  theoretisch  wie  thatsächlich, 
nicht  zur  Umwandlung  nothwendig;  er  beschleunigt  sie  nur. 
Das  neue  Verfahren  ist  im  Grofsen  bestimmt  anwendbar, 
um  zu  allen  Zeiten  absoluten  Alkohol  darzustellcn. 

(L'Iustit.  8 ^une^Nro.  326.  1810.  S.  112.) 
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Ueber  das  Verhalten  der  Metalle  und  einiger 
Verbindungen  derselben  zum  Ammoniak  bei 
höherer  Temperatur; 
von  A.  Schroetter  y Professor  der  Chemie  und 
Physik  am  Joanneum  zu  Grätz. 


(Hierzu  die  Tafel.) 


Bekanntlich  hat  zuerst  Thduard*}  die  merkwürdige  Ver- 
änderung beobachtet,  welche  einige  Metalle  erleiden,  wenn 
sie  längere  Zeit  in  Ammoniakgas  erhitzt  werden.  Thenard 
fand  hierbei,  dafs  die  von  ihm  iu  Drahtform  angewandten 
Metalle  nur  eine  sehr  unbedeutende,  wahrscheinlich  von  zu- 
fälligen Umständen  herrührende  Gewichtsveränderung  erlei- 
den, und  dafs  in  dem  aus  dem  Ammoniak  entstandenen  Gas- 
gemenge der  Wasserstoff,  und  Stickstoff  dem  Volumen  nach 
im  Verhältnis  wie  3:1,  also  wie  iin  Ammoniak  selbst 
stehen.  Hieraus  schlofs  er,  dafs  sich  bei  diesem  Prozesse 
kein  Stoff  mit  den  Metallen  verbinde,  und  dafs  daher  die 
verschiedene  Beschaffenheit  derselben,  vor  und  nach  dem 


•)  Amiales  de  Chimie.  Jauuar  1823.  S.  61.  — Journal  für  Chemie 
und  Physik  vou  Schwcigger.  Bd.  VII.  S.  209.  — Gilbert’» 
Auualeu  Bd.  XLVI.  S.  267. 

Annal.  der  Chemie  u.Pharm.  XXXVII.  Bds.  2.  Heft.  9 
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Versuche,  einer  blofsen  Veränderung  in  der  Lage  der  Atome 
— wie  sie  allenfalls  beim  Härten  des  Stahles  eintritt  — zu- 
zuschreiben sey,  Indefs  waren  durch  die  Versuche  Thd- 
nard’s  keineswegs  alle  diese  Erscheinung  begleitenden  Um- 
stände hinreichend  aufgeklärt,  wefswegen  später  von  Fus- 
sinieri,  Savart,  Despretz  und  in  neuester  Zeit  von 
Pfaff*3  über  diesen  interessanten  Gegenstand  aufs  neue 
Versuche  angestellt  wurden,  die,  sonderbarer  Weise,  gerade 
zu  dem  entgegengesetzten  Schlufs  führten,  nämlich  dafs  jene 
Veränderung  der  Metalle  wirklich  von  einer  chemischen 
Verbindung  derselben  mit  dem  Stickstoffe  des  Ammoniak’g 
herrühre.  Ueber  den  Werth  der  Versuche  dieser  Gelehr- 
ten hat  Berzelius**)  bereits  auefiihrlieh  seine  Meinung 
ausgesprochen,  und  es  ist  gewifs,  dafs  dieselben  keineswegs 
zur  Erledigung  des  in  Frage  stehenden  Gegenstandes  genü- 
gen, da  sich  daraus  weder  mit  Sicherheit  ergiebt  ob  eine 
chemische  Verbindung  der  Metalle  mit  einem  oder  beiden 
Bcstandtheiien  des  Ammoniak’s  statt  findet  oder  nicht,  noch, 
wenn  letzteres  der  Fall  ist,  warum  die  Wärme  allein  nicht 
genügt,  die  Veränderung,  welche  sie  erleiden,  herbeizufüh- 
ren, und  warum  die  verschiedenen  Metalle  mit  so  ungleicher 
Kraft  zerlegend  auf  das  Ammoniak  wirken.  Da  es  mir  von 
Wichtigkeit  für  die  Theorie  zu  seyn  schien,  wenigstens  über 
den  ersten  Theil  der  Frage  ins  Keine  zu  kommen,  so  nahm 
ich  die  Versuche  hierüber  aufs  neue  vor,  und  zwar  nur  in 
der  Absicht,  auszumitteln,  ob  die  Metalle  unter  obigen  Um- 
ständen chemische  Verbindungen  mit  den  Kestandtheilen  des 
Ammoniaks  eingehen  oder  nicht.  Ich  untersuchte  daher  so- 
wohl die  veränderten  Metalle,  als  das  sich  dabei  durch  die 

*)  Poggendorff’s  Anualeu  Bd.  XLII.  S.  164. 

*•)  Dessen  Jahresberichte  IV.  1826.  S.  122.  IX.  1830.  S.  ISO.  X. 
1831.  S.  80.  XIV.  1835.  S.  120.  XVIII.  1830.  8.  126.,  nnd 
dessen  Lehrbach  4te  Aufl.  2r  Bd.  S,  331.  d.  deutsch.  Ueber*. 
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Zersetzung  des  Ammoniak'»  entwickelnde  Gasgemenge,  wo- 
durch ich  meinen  Untersuchungen  hinreichende  Sicherheit 
zu  geben  hoffen  durfte,  da  die  auf  diesen  beiden  Wegen  er- 
haltenen Resultate  sich  notliwcndig  controliren  mufsten. 

Im-  Verlaufe  dieser  Arbeiten  bin  ich  veranlagt  worden» 
auch  mehrere  Verbindungen  der  Metalle  der  Einwirkung 
des  Ammoniak’8  auszusetzen,  und  zwar  insbesondere  ihre 
Oxyde  und  Chloride,  wodurch  ich  eine  Reihe  nicht  unin- 
teressanter Stickstoffverbindungen  derselben  erhielt,  deren 
Zusammensetzung  auszumittein  oft  mit  einigen  Schwierig- 
keiten verbunden  war.  Da  es  mir  nicht  immer  gleich  ge-  „ 
lang  dieselben  zu  überwinden,  so  wurde  ich  dadurch  öfter 
genöthigt,  bei  den  folgenden  Mittheilungen  von  der  natür- 
lichen Ordnung  abzuweichen  und  Zusammengehöriges  ge- 
trennt zu  behandeln,  das  man  um  so  eher  entschuldigen  wird, 
da,  wie  ich  hoffe,  die  Deutlichkeit  darunter  nicht  gelitten 
haben  dürfte.  Dem  Gange  meiner  Untersuchungen  gemäfa 
werde  ich  nun  zuerst  von  dem  Verhalten  des  Kupfers  und 
einiger  seiner  Verbindungen  zum  Ammoniak  sprechen,  und 
daun  ebenso  die  übrigen  Metalle  behandeln. 

1.  Kupfer  und  Ammoniak. 

Da  ich  ausmitteln  wollte,  ob  eine  chemische  Action 
zwischen  diesen  beiden  Körpern  bei  höherer  Temperatur 
eintritt,  so  liefs  ich  dieselben  unter  Umständen  auf  einan- 
der einwirken,  welche  mir  für  eine  solche  als  die  günstig- 
sten erschienen.  Ich  wandte  daher  Kupfer  an  , das  durch 
Reduction  von  Kupferoiyd  mittelst  Wasserstoffgas  erhalten 
wurde,  und  zwar  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  um 
dem  Kupfer  die  gröfste  Lockerheit  zu  geben.  Nachdem  die 
Reduction  des  Metalles  vollständig  erfolgt  war,  liefs  ich 
wohl  getrocknetes  Ammoniakgas  so  lange  über  dasselbe  ge- 
hen, bis  alle  anderen  Gase  aus  dem  Apparate  verdrängt 

9 * 
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waren;  dann  erst  wurde  es  erhitzt,  nnd  zwar  nur  so  stark, 
als  eben  nothwendig  war,  um  das  Ammoniakgas  zu  zerlegen. 

Das  Gasgemenge  wurde  erst,  nachdem  die  Operation  längere 
Zeit  gedauert  hatte,  in  einem  Gasometer  aufgefangen.  Das 
bei  diesem  und  allen  folgenden  Versuchen  gebrauchte  Am- 
moniak wurde  durch  Erwärmung  eines  möglichst  concentrir- 
tcn  Salmiakgeistes  erhalten.  Ich  zog  diefs  der  unmittelba- 
ren Bereitung  desselben  aus  Salmiak  und  Kalkhydrat  vor, 
theils  weil  man  auf  diese  Art  das  Gas  reiner  erhält,  theils 
auch  weil  man  die  Entwickelung  desselben  vollkommner  in 
seiner  Macht  hat. 

Die  Untersuchung  des  durch  die  Zerlegung  des  Am- 
moniak’s  erhaltenen  Gasgemenges  konnte  auf  zweierlei  Art 
geschehen;  entweder  durch  das  Wasserstoffgas- Eudiometer, 
wie  diefs  Thdnard  und  Pfaff  gethan  haben,  oder  durch 
Oxydation  des  Wasserstoffes  mittelst  Kupferbxyd.  Da  es 
eine  durch  viele  Erfahrungen  erwiesene  Thatsache  ist,  dafa  j 
man  wegen  der  stets  stattffndenden  Bildung  von  Salpeter- 
säure durch  das  Eudiometer  keine  genauen  Resultate  erhält, 
sondern  immer  zu  wenig  Stickstoff  findet,  was  besonders  in 
vorliegendem  Falle  zu  Täuschungen  führen  kann  ; so  glaubte 
ich  die  Methode  mit  dem  Kupferoxyde  wählen  zu  müssen. 

Zu  diesem  Behufe  liefs  ich  das  Gas  mittelst  einer  in  eine 
feine  Spitze  ausgezogenen  Röhre  zuerst  durch  Schwefelsäure 
streichen,  um  es  von  einer  sehr  geringen  Menge  Thiertheer 
zu  befreien,  die  demselben  sehr  hartnäckig  anhängt,  dann 
ging  es  noch  über  Chlorcalcium  in  die  mit  Kupferoxyd  ge- 
füllte, etwa  3 Fufs  lange,  gehörig  stark  erhitzte  Glasröhre. 

Das  gebildete  Wasser  wurde,  wie  bei  den  organischen  Ana- 
lysen, bestimmt  und  das  Gas  über  einer  concentrirten  Koch- 
salzlauge aufgefangen.  Der  ganze  Apparat  wurde,  zur  Ver- 
treibung der  atmosphärischen  Luft,  mit  Kohleusäure  ge- 
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füllt*).  Drei  nach  einander  angestellte  Versuche  gaben. 


•)  Da  der  zu  diesem  Behnfe  eiugericiitete  Apparat  sehr  bequem  zu 
gebrauchen  ist,  uud  mit  geriugeu  Abänderungen  in  allen  Fällen 
Anwendung  findet,  wo  es  sich  um  Untersuchung  gasförmiger  Stick- 
stoffverbiiidungeu  handelt;  so  wird  es  vielleicht  nicht  unpassend 
geyn  , über  denselben  hier  noch  einiges  zu  bemerken. 

In  der  Zeichnung  ( Fig.  I.)  ist  a der  Gasometer,  welcher  das 
zu  untersuchende  Gas  enthält,  6 die  Flasche,  aus  welcher  die  Kob* 
lensäure  entwickelt  wird,  c diejenige,  welche  die  Schwefelsäure 
enthält,  d ist  eine  gehörig  lange  Chlorcalciumröhre,  e die  das 
Kupferoxyd  enthaltende  Verbrenuuugsröhre.  f ist  die  gewogene 
Chlorcalciumröhre  und  g eine  dieser  ähnliche,  welche  uur  dazu  be* 
stimmt  ist,  zu  verhindern,  dafs  die  erstere  während  der  Operation 
von  Anfseu  Feuchtigkeit  anzieht.  Beim  Begiune  der  Untersuchung 
wird  'an  die  Verbrenuuugsröhre  eine  Röhre,  deren  Ende  uuter 
Wasser  geleitet  wird,  augesteckt  uud  zuerst  aas  dem  Gasometer 
etwas  Gas  gelassen , um  die  atmosphärische  Luft  aus  der  Röhre  h, 
welche  in  eine  feine  Spitze  ausgezogeu  ist  und  bis  au  den  Boden 
der  Flasche  reicht,  zu  vertreibeu.  Dann  wird  Kohlensäure  ent- 
wickelt und  der  Hahn  k erst  geöffnet,  wenn  beim  Sicherheitstrich- 
ter  bereits  durch  einige  Zeit  Kohlensäure  entwichen  ist.  Das  Ende 
der  Röhre  J ist  ebenfalls  iu  die  Schwefelsäure  getaucht,  um  die 
Flasche,  in  welcher  die  Kohlensäure  entwickelt  wird , immer  von 
den  übrigen  Theileu  des  Apparates  abgesperrt  zu  erhalten.  Nun 
erhitzt  man  die  Verbrennungsröhre  bis  znui  Glühen  nnd  leitet  so 
lange  Kohlensäure  durch  den  Apparat,  bis  eine  Probe  derselben 
fast  ganz  von  Aetzkali  absorbirt  wird.  Ist  diefs  der  Fall,  so  ent- 
fernt man  die  anfangs  vorgelegte  Röhre,  ersetzt  sie  durch  die 
Röhre  / und  legt  eineu  Recipieuteu  vor.  Daun  schliefst  man  den 
Hahn  k,  öffnet  aber  dafür  den  Habu  am  Gasometer,  jedoch  uur 
so  weit,  dafs  das  Gas  langsam  in  die  Verbrennuugsröhre  gelangt. 
Nachdem  diefs  etwa  mit  450  Cab.  Ceutim.  geschehen  ist,  schliefst 
mau  den  Hahn  des  Gasometers  und  läfst  wieder  Kohlensäure  iu 
den  Apparat  treten,  bis  derselbe  damit  augefüllt  ist.  Hat  man  die 
Chlorcalclumröbre  entfernt  und  gewogen , so  kann  mau  sie  durch 
eine  neue  ersetzen,  und  so,  okue  etwas  au  dem  Apparate  zu  än- 
dern, den  Versuch  wiederholen.  Da  es  sehr  schwer  hält,  alle  at- 
mosphärische Luft  vollständig  aus  dem  Apparat  zu  verdrängen,  so 
ist  es,  bevor  mau  das  zu  untersuchende  Gas  aus  dem  Gasometer 
treteu  läfst,  nothwendig,  zu  bestimmen,  wie  viel  davon  zurück- 
blieb, Dieselbe  Bestimmung  ist  auch  nach  dem  Versuch  zu  machen. 
Hierdurch  wird  man  iu  den  Jitaud  gesetzt,  die  Menge  des  Stick- 
stoffs der  Wahrheit  sehr  nahe  zu  bringen.  - sH, 
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nachdem  alle  Correctionen  gemacht  waren»  folgende  Re- 

* . I 

sultate: 

Wasserstoff 37,439;  37,439;  37,439 

Stickstoff  ......  178,660;  179,600;  179,943. 

Beide  Stoffe  stehen  also  nahe  in  demselben  Verhält- 
nisse wie  im  Ammoniak,  in  welchem  auf  37,439  Wasserstoff 
177,036  Stickstoff  kommen. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  die  Menge  des  Stickstoffs 
überall  etwas  gröfser,  als  sie  vermöge  der  Zusammensetzung 
des  Ammoniaks  seyn  sollte.  In  einigen  anderen  Fällen  er- 
hielt ich  davon  noch  mehr,  was  aber  sehr  erklärbar  ist,  da 
sich,  wie  man  sieht,  alle  Umstände  vereinigen,  die  Menge 
dieses  Körpers  zu  vermehren.  Auch  reicht  eine  geringe 
Quantität  Wasserstoff,  welche  der  Oxydation  entgangen  ist, 

<Tt’  ^ 

hin,  das  Volumen  des  Stickgase»  sehr  zu  vergröfsern,  und  es 
wurde  daher  nicht  unterlassen,  dasselbe  darauf  zu  prüfen. 
Um  ganz  sicher  zu  seyn,  dafs  die  oben  gefundene  grös- 

i * 

sere  Menge  des  Stickstoffs  nur  in  der  Methode  der  Unter- 
suchung ihren  Grund  habe,  zerlegte  ich  Ammoniakgas,  in- 
dem ich  es  durch  eine  glühende  Porzellanröhre  leitete,  in 
welcher  nichts  anderes  als  Porzellanstücke  enthalten  waren, 
loh  erhielt  auf  diese  Weise: 

Stickstoff 177,96;  180,120 

Wasserstoff 37,439;  37,439, 

also  fast  eben  so  viel  mehr  Stickstoff,  als  im  vorigen  Falle. 

Diese  Versuche  beweisen  hinreichend , dafs  durch  die 
Einwirkung  des  Kupfers  das  Verhältnifs  der  ße6tandtheile 
des  Ammoniak’s  nicht  geändert  wurde,  dafs  sich  also  das 

.t  I . > 

Kupfer  weder  mit  dem  Wasserstoff,  noch  mit  dem  Stickstoff 
desselben  verbunden  haben  konnte.  Wollte  man  also  den- 
noch die  Veränderung  des  Metalles  aus  einer  chemischen 
Verbindung,  die  es  eingeht,  ei^lären,  so  bliebe  nichts  übrig 
als  anzunehmen,  dafs  diefs  mit  dem  Ammoniak  selbst  ge- 


Digitized  by  Google 


und  einiger  Verbindungen  derselben  zum  Ammoniak  etc.  135 

etliche.  Dieb  Ist  aber  an  «ich  ganz  unwahrscheinlich  und 
wird  auch  durch  alle  folgenden  Versuche  widerlegt.  Um 
nämlich  die  chemische  Beschaffenheit  des  veränderten  Kupfers 
zu  prüfen,  wurden  2,212  Gramm  desselben  in  Salpetereäurc 
gelöst,  mild  das  durch  Abdampfen  der  Lösuug  erhaltene  sal- 
petersaore  Kupferoxyd  durch  Erhitzung  in  Kupferoxyd  ver- 
wandelt. Dieses  wog  2,7042  Gr.,  welchen  2,2000  Kupfer 
entsprechen.  Der  Gewichtsunterschied  des  genomineuen  und 
wieder  erhaltenen  Kupfers  beträgt  also  nur  0,0054,  was  so 
wenig  ist,  dafs  es  wohl  auf  den  bei  ähnlichen  Arbeiten  fast 
unvermeidlichen  Verlust  gerechnet  werden  darf..  Bei  An* 
Wendung  von  Kupferblech,  welches  durch  diese  Einwirkung 
ganz  spröde  und  an  der  Oberfläche  krystallinisch  geworden 
war,  betrug  diese  Differenz  nur  0,003  Gr.  Hiermit  ist  auch 
die  von  Thdnard  angeführte  Beobachtung  in  Uebereiu- 
stimmung.  ox  ; 

Bei  einigen  Versuchen,  die  ich  hierüber  angestellt  habe, 
ergab  sich  keine  Gewichtsveränderung,  bei  andern  eine  bis 
zn  0,0015  geilende  Gewichtszunahme,  und  bei  noch  andern 
«ine  bis  0,003  Gr.  steigende  Gewichtsabnahme  des  Kupfers, 
das  bei  alten  Versuchen  10  Gramme  betrug,  woraus  man 
siebt,  dafs  die  Gewichtsveränderung  «ine  nur  von  znfäliigeu 
-Umständen  herrührende  ist.  Kupfer,  welches  in  Ammoniak- 
gas längere  Zeit  im  Flufs  erhalten  wurde,  zeigte  zwar  einen 
Gewichtsverlust  von  0,46  pCt, ; an  dem  Porzellanschiffchen 
aber,  in  welchem  ea  sich  befand,  konnte  man  deutlich  kleine 
<Kup£erittigdlchen  bemerken,  die  hinreichen,  dieseu  Verlust 
Zu  erküren.  Das  Kupfer  hatte  sich  aber  hierbei  iu  seinen 
physikalischen  Eigenschaften  nicht  im  mindesten  verändert. 

<3o  bestimmt  nun  auch  aus  diesen  Versuchen  in  Lieber- 
einstimmung mit  denen  von  Thduard  hervorgeht,  dafs  sich 
das  Kupfer  weder  mit  einem  der  beiden  Bestand tlieile  du« 
Ammoniaks,  noch  mit  diesem  selbst  verbindet,  so  wäre  es 


Digitized  by  Google 


136  Schroetter,  über  das  Verhalten  der  Metalle  . 

dennoch  voreilig,  aus  denselben  den  Schlafs  zu  ziehen,  daf» 
überhaupt  zwischen  dem  Stickstoffe  und  den  Metallen  keine 
Verbindungen  stattfinden.  Wenn  man  bedenkt,  wie  fest 
die  Verbindungen  des  Stickstoffes  mit  dem  elektropositiven 
Kalium  und  Natrium  sind,  und  wie  lose  die  mit  dem  nega- 
tiven Chlor  und  Jod,  so  kann  man  gar  nicht  zweifeln,  dafa 
diese  Extreme  durch  Mittelglieder  verbunden  sind,  welche 
nur  von  den  Metallen  und  Metalloiden  gebildet  werden  kön- 
nen, wie  diefs  auch  wirklich  bei  dem  Kohlenstoffe,  < Wasser- 
stoffe und  Sauerstoffe  der  Fall  ist.  Hieraus  geht  aber  auch 
hervor,  dafs  die  Verbindungen  des  Stickstoffes  mit  den  elek*- 
tronegativen  Metallen  keine  sehr  festen  seyn  werden,  und 
dafs  man  sie,  wenn  sie  existiren,  nur  unter  den  günstigsten 
Umstanden  hervorzubringen  im  Stande  seyn  wird.  Diese 
und  ähnliche  Betrachtungen  veranlagten  mich  zuerst,  das 
Verhalten  des  Ammoniaks  zum  Kupferoxyde  zu  prüfen,  tül-i 

• ' ■ . • «1  > ; 

2.  Kupferoxyd  und  Ammoniak.  : . ( 

Um  das  gegenseitige  Verhalten  dieser  beiden  Körper 
bei  höherer  Temperatur  zu  beobachten  wurde  gut  getrock- 
netes Ammoniakgas  über  Kupferoxyd  geleitet,  das  sich  in 
einer  etwa  3 Fufs  langen  Glasröhre  befand,  die  mit  einem 
pneumatischen  Apparate  in  Verbindung  stand.  Da:  ich  vor 
Allem  den  Einflufs  der  Temperatur  kennen  lernen  wollte, 
der  mir  in  diesem  Falle  von  grofser  Wichtigkeit  zu  seyn 
schien,  so  erhitzte  ich,  nachdem  die  atmosphärische , Luft 
durch  das  Ammoniak  verdrängt  war,  den  vorderen  Theil 
der  llöhre,  wo  das  Gas  eintrat,  nur  sehr  gelinde;:  noch,  vor 
dem  Glühen  fand  Wasserbildung  und  Entwickelung  von  Stick- 
gas statt,  ohne  dafs  eine  ßeduction  des  Kupferoxydes  be- 
merkbar gewesen  wäre.  Als  ich  den  hinteren  Theil,  der 
Röhre  stärker  erhitzte,  trat  die  Reduction  ein  und  :nutl.esrr 
folgte  starke  Wasserbildung  und  .Stickgasentwickelung,:  NacU- 


Digitized  by  Google 


und  einiger  Verbindungen  derselben  zum  Ammoniak  etc.  137 

dem  der  Apparat  bei  fortgesetztem  Iiindurchleiten  von  Am- 
moniak erkaltet  war,  zeigte  sich,  dafs  an  dem  am  schwäch- 
sten erhitzten  Theile  der  Röhre  das  Kupferoxyd  theilweise 
in  ein  grünes  Pulver  verwandelt  war,  während  sich  au  dem 
stärker  erhitzten  nur  reducirtcs  Kupfer  befand.  Als  ich  da« 
grüne  Pulver  in  einer  Röhre  über  der  Weingeistiampe  er- 
hitzte, trat  noch  vor  der  Glühhitze  eine  schöne  Feuerer- 
scheinungein, wobei  sich  dasselbe  unter  rascher  Entwickelung 
von  Stickgas  wieder  in  metallisches  Kupfer  verwandelte.  Al- 
les dieses  deutet  darauf  hin,  dafs  das  grüne  Pulver  eine 
Verbindung  von  Stickstoff  mit  Kupfer  ist,  und  da  diefs  die 
folgenden  Untersuchungen  auch  bestätigen,  so  wolleigi  wir 
dasselbe  schon  jetzt  immer  Stickstoffkupfer  nennen. 

Wie  man  sieht,  ist  der  hier  beschriebene  Versuch  ganz 
derselbe,  den  Berzeiius,  veranlafst  durch  die  Versuche 
Savart’s,  anstellte  und  dessen  er  in  seinem  Jahresberichte 
(IX.  1830.  S.  131)  mit  folgenden  Worten  erwähnt:  „Sa- 
„vart’s  Versuche  veranlagten  mich,  Kupferoxyd  durch  Amr 
„moniak  bei  gelinder  Hitze  zu  zersetzen,  um  zu  sehen,  ob 
„sich  vielleicht  Kupfer  und  Stickstoff  im  Statu  nasceptj^fnjt 
„einander  vereinigen;  allein  das  erhaltene  Kupfer  hatte. 
„Eigenschaften  des  reinen,  und  genau  das  Gewicht,  welches 
„dem  angewandten  Oxyde  entsprach“.  Ich  gestehe,  drff 
wenn  ich  diese  Stelle  gekannt  hätte,  als  ich  meine  Versuch? 
über  diesen  Gegenstand  anfing,  es  mir  schwerlich  in  den  Sjgn 
gekommen  wäre,  den  vorher  beschriebenen  Versuch  anzu- 
stellen, indem  die  Autorität  dieses  berühmten  Beobachter? 
mich  sicher  abgehalten  hätte,  auf  dem  von  ihm  bereits  be- 
tretenen Wege  noch  etwas  zu  suchen.  Der  oben  angegebene 
Versuch,  von  Berzeiius  stimmt  jübrigens  ganz  mit  dem 
meinen  überein , . nur  stellt  derselbe  die  zweite  Periode  dp* 
Processes.  dar , welche  eintritt,  wenn  die  Temperatur  über 
800°  erhöht  wird.  Die  Menge  des  reducirten  Kupfep  fand 
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ich  ebenfalls  immer  genau  der  des  angewandten  Oxydes  ent- 
sprechend, was  auch  ein  Beweis  gegen  das  Vorhandensein 
irgend  einer  chemischen  Verbindung  ist. 

£he  ich  von  der  Zusammensetzung  und  Bereitung  des 
Stickstoffkupfers  spreche,  will  ich  die  wichtigsten  Eigen- 
schaften desselben , in  soweit  sie  mir  bis  jetzt  bekannt  sind, 
anführen,  weil  sich  dann  jene  leichter  erläutern  lassen  werden. 

Das  Stickstoffkupfer  ist  ein  ziemlich  schwarzes,  zartes 
Pulver , das  bei  einer  Temperatur  von  etwa  300°  unter  Ent- 
wickelung eines  schönen  rothen  Lichtes  in  Kupfer  und  Stick- 
stoff zerfällt , dem  Stickstoffoxydgas  beigemengt  ist , wenn 
die  Verbindung  noch  Kupferoxyd  enthaft.  Dasselbe  verhält 
sich  also  im  Grunde,  wie  der  Jodstickstoff  u.  s.  w.,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dafs  die  Erscheinungen,  welche  die  Zer- 
legung begleiten,  viel  weniger  heftig  sind,  als  bei  diesem. 
Die  obige  Temperatur  der  Zerlegung  gilt  jedoch  nu)r,  wenn 
Bich  das  Stickstoffkupfer  in  atmosphärischer  Luft  befindet» 
denn  in  anderen  Gasen,  wie  in  Kohlensäure  Und  in  Ammo- 
niakgas ist  die  Temperatur,  bei  welcher  es  zerlegt  wird, 
höher , in  Sauerstoff  niedriger,  als  in  atmosphärischer  Loft. 
Durch  Druck,  Stofs  oder  Reibung  erfolgt  keine  Zerlegung. 

Dieses  Verhalten  des  Stickstoffkupfers  zeigt  wieder,  wie 
unwahrscheinlich  cs  ist,  dafs  Sich  das  Kupfer»  wenn  es  in 
einer  Atmosphäre  von  Ammoniak  Stark  erhitzt  wird,  mit 
dem  Stickstoff  desselben  verbihde. 

« 

Die  Säuren  wirken  zerlegend , wie  die  Wärme,  auf  das 
Stickstoffkupfer.  Bringt  man  z.  B.  Schwefelsäure  mit  dem« 
selben  zusammen,  so  findet  eine  heftige  Entwickelung  von 
Stickgas  statt,  während  das  Kupfer  metallisch  zurütkbleibtt 
Ebenso  wirken  die  übrigen  Säuren,  nur  ist  die  ReaCtion  bet 
denjenigen,  welche  das  Kupfer  auflösen,  wie  ‘bei  der  Sal- 
petersäure, noch  viel  heftiger.  Je  verdünnter  die  Säuren 
sind , desto  schwächer  ist  ihre  Einwirkung. 
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Wird  das  Stickstoffkupfer  in  trockenes  ChlotrwasserstofT- 
gas  gekracht,  so  erhitzt  es  sich  stark  und  es  bildet  sich 
Kupferchlorid  und  Chlorammorfium.  In  Chlorgas  verhält  es 
sich  ebenso,  nur  dafs  der  Stickstoff  entweicht. 

Bei  Ammoniak  erfolgt  keine  Gasentwickelung,  dasselbe 
färbt  sich  indefs  nach  und  nach  blau. 

Die  Bildung  des  Stickstoffkupferg  findet  scMon  lange  vor 
der  Siedhitze  des  Leinöls  und  zwar  bei  250° ,JC.  statt,  wäh- 
rend die  Reduclion  des  Kupferoxydfcs  durcH^Wasserstoffgas 
erst  bei  de*  Siedhitze  selbst  eintritt,  wovon  ich  mich  mehr- 
mal überzeugte.  Der  gröfsere  oder  geringere  Giad  der  Ver- 
theilung,  *n  welchem  man  das  Knpferoxyd  an  wendet,  hat 
aber,  wie  zu  erwarten  war,  sowohl  auf  die  Temperatur  der 
Reduction  desselben  durch  Wasserstoffgas,  als  auf  die  Leich- 
tigkeit seiner  Umwandlung  in  den  neuen  Körper  einen  we- 
sentlichen Einflufs.  Viel  später  und  nur  sehr  unvollkommen 
erfolgt  diese  bei  Anwendung  eines  durch  starkes  Erhitzen 
des  salpetersauren.  Salzes  erhaltenen  Kupferoxydes,  wefs- 
wegen  ich  immer  ein  durch  Fällung  einer  heißten  Lösung 
des  Balpetersaufen  Kupfersalzes  mit  Aetzkali  und  nachherigea 
Kochen  derselben  bereitetes  Kupferoxyd  wählte.  Trotz  dieser 
Vorsichtraafsregel  bleibt  es  dennoch  sehr  schwer,  ein  von 
Knpferoxyd  ganz  freies  Stickstoffkupfer  zu  bereiten.  Nach- 
dem nämlich  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  längere  Zeit  — 

• • > , - . 

etwa  8 Stunden  — gedauert  hat,  hört  alle  Wasserbildtfftg 
auf  und  tritt  erst  wieder  ein,  wenn  das  Pulver  gut  durch 
einänder  geschüttelt  wird,  was  gegen  das  Ende  der  Opera- 
tion sogar  schon  nach  etwa  drei  Stunden  wiederholt  werden 
mufs,  nnd  nebstdem  ist  es  noch  nothwendig , dasselbe  einige 
Mai  in  der  Reibschaale  zu  reiben,  Zur  Erzeugung  von  20 
Gramm  Stickstoffkupfer  ist  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 
durch  120  Standen  erforderlich.  Wendet  man  statt  Knpfer- 
oxyd  das  Hydrat  oder  das  kohlensaurc  Salz  desselben  air, 
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80  erwärmen  sie  sich  schon  bei  der  Berührung  mit  dem- Am- 
moniak und  das  Hydratwasser  entweicht;  steigert  man  die 
Temperatur  des  Oelbades  aber  rasch,  so  erfolgt  bei  210° 
eiue  sehr  heftige  Einwirkung  des  Ammoniaks,  wodnrch  die 
Temperatur  einen  Grad  erreicht,  bei  welchem  das  sich  bil- 
dende Stickstoffkupfer  sogleich  wieder  zerlegt  wird.  Es 
entwickeln ich  dabei  tumultuarisch  sowohl  Wasserdämpfe 
als  Stickgas,  das  meistens  von  StickstofToxydgas  begleitet  ist, 
während  ein  Ggmenge  von  Kupfer  und  Kupferoxydul  zurück- 
bleibt. Steigert  man  indefs  die  Temperatur  langsam , bis 
bei  ISO0  kein  Jasser  mehr  entweicht,  so  kann  man  dann, 
ohne  mehr  eine  heftige  Zerlegung  befürchten  «zu  dürfen, 
die  Temperatur  so  weit  steigern,  als  es  das  Leinöl  gestattet. 
Die  Anwendung  des  Hydrats  hat  daher  keinen  besonderen 
Vortheil,  obwohl  die  Zerlegung,  wahrscheinlich  wegen  gröfse- 
rer  Lockerheit  des  bereits  in  einer  Atmosphäre  von  Apnmo- 
niak  gebildeten  Oxydes,  leichter  vor  sich  zu  gehen  scheint. 
Eine  bequemere  Bereitungsart  des  Stickstoffkupfers,  als  die 
hier  angegebene  zu  finden , ist  mir  bisher  nicht  gelungeq, 
obwohl  ich  verschiedene  Kupferammoniaksalze  zu  diesem  Be- 
bufe  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  aussetzte;  wo.;eine 
Zerlegung  statlfindet,  geschieht  sie  mit  solcher  Heftigkeit, 
dafs  sich  auch  das  Stickstoffkupfer  zerlegt  und  die  Apparate 
zertrümmert  werden.  Insbesondere  ist  diefs  bei.  den  saiper 
tersauren  Ammoniaksalzen  der  Fall,  auf  welche  ich  später 
zurückkommen  werde.  ..  . , : 

Die  Analyse  dieses  interessanten  Körpers  bot  mancheSchwie; 
rigkeit  dar.  Vor  Allem  war  es  nicht  leicht  auszumittpln,.  ob 
derselbe  nebst  dem  Stickstoffe  nicht  auch  noch  Wasserstoff 
enthalte,  da  dieser  ebenso  gut  von  dem  aus  der  Luft  absor- 
birten  Wasser,  als  von  dem  Ammoniak  herrühreq  konnte, 
mit  welchem  das  Stickstoflknpfer  ganz  imprägnirt  itt.;  .Ihn 
von  diesen  beiden  Körpern  pu  befreien,  ist  aber  sehr  schwer. 
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vielleicht  ganz  unmöglich,  denn  wurde  diese  Substanz,  mit 
Kupferoxyd  und  Giaspulrer  innig  gemengt,  wie  eine  orga- 
nische Substanz  verbrannt,  so  entwickelte  sich  immer  Wasser,  • 
wenn  die  Austrocknung  auch  noch  so  sorgfältig  und  bei  mög- 
lichst hoher  Temperatur  vorgenommen  war.  Eine  auf  diese 
Art  getrocknete  Substanz  zeigte  aber  bei  stärkerer  Erhitzung 
immer  wieder  Spuren  von  Ammoniak,  und  dabei  Gegenwart 
von  atmosphärischer  Luft  die  Temperatur  nicht  weit  genug 
— etwa  bis  zur  Siedhitze  des  Leinöls  — gesteigert  werden 
durfte,  indem  hierbei  schon  die  Zerlegung  erfolgte,  so  blieb 
nichts  anderes  übrig,  als  selbe  in  eine  Atmosphäre  von  Koh- 
lensäure zu  bringen,  in  welcher  sie,  ohne  zerlegt  zu  werden, 
diese  Temperatur  erträgt,  und  durch  öftere  Erneuerung  der- 
selben mittelst  der  Luftpumpe  sowohl  das  Wasser,  als  das 
Ammoniak,  in  soweit  diefs  angeht,  zu  entfernen*). 

In  der  Verbrennungsröhre  befand  sich  zuerst  kohlcnsau- 
res  Bleioxyd,  dann  die  mit  Glaspulver  und  Kupferoxyd  in- 
nig gemengte  Substanz,  dann  metallisches  Kupfer.  Nachdem 
die  Austrocknung  vollendet  war,  wurde  die  Verbrennungs- 
röhre herabgenommen,  sogleich  eine  gewogene  Chlorcal- 
ciumröhre angesteckt  und  nun  wie  bei  einer  organischen 
Analyse  einer  stickstoffhaltigen  Substanz  verfahren. 


*)  Der  Apparat,  dessen  ich  mich  hierzu  bediente,  ist  in  Fig.  2 dar- 
gestellt. a Ist  die  im  Oeibade  befindliche  Verbrennungsröhrc,  6 
eine  CMorcalciumröhre  , c eine  Röhre,  die  zweifach  kohleusaurei 
Natron  enthält  und  d das  damit  verbundene,  etwa  30  Zoll  lauge 
Barometerrohr  , das  in  Quecksilber  taucht.  Zuerst  pumpt  mau  die 
Luft  aus,  wodurch  das  Quecksilber  bis  nahe  zur  Barometerhöhe 
in  der  Röhre  d emporsteigt,  daun  schliefst  man  den  Hahu  / und 
erwärmt  die  Röhre  c.  Hierdurch  entwickelt  sich  Kohlensäure  und 
mau  sieht  aus  dem  Sinken  des  Quecksilbers,  wauu  der  Apparat 
damit  gefüllt  ist.  Nun  hört  man  mit  der  Erwärmung  auf  uud  pumpt 
wieder  die  Luft  aus.  Nach  Erwärmung  des  Oelbades  fährt  mau  so 
lauge  mit  dieser  Operation  fort,  bis  man  die  Austrocknung  be- 
wirkt hat. 
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Ich  erhielt  auf  diese  Weise  bei  drei  Analysen,  die  mit 
etwa  3 Grin.  der  Substanz  angestellt  wurden,  folgende  auf 
100  Th.  reducirte  Resultate  r> 

I.  II.  III. 

Wasserstoff  . . . 0,105  — 0,117  — 0,133 

Stickstoff  ....  7,139  — 7,087  — 7,200. 

Bei  der  Analyse  JV’ro.  3.  wurde  die  oben  beschriebene 
Austrocknung  nicht  vorgenommen,  sondern  nur  bis  200°  C. 
erwärmt  und  wie  gewöhnlich  verfahren. 

Eine  Bestimmung  des  Stickstoffes,  wo  dieger  nur  allein 
berücksichtigt  und  die  Luftpumpe  angewendet  wurde,  gab 
davon  7,0413. 

Zur  Ausmittlung  des  Knpfergehaltes  wurde  die  wohl- 
gctrocknetc  Verbindung  in  Salpetersäure  gelöst  und  das  sal- 
petersaure Salz  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  Kupferoxyd 
verwandelt.  Zwei  Bestimmungen  gaben  in  100  Theilen: 


Kupferoxyd 113,9775 

„ 113,9300 

also  im  Mittel 113,9537  Kupferoxyd, 


welchem  90,965  Kupfer  entsprechen, 

Fafst  man  die  vorigen  Resultate  zusammen,  indem  man 
das  Mittel  au9  der  ersten  und  zweiten  Bestimmung  des  Was- 
serstoffes 'nimmt  und  den  Sticksteifgehalt  nach  der  letzten 
Bestimmung  beibehält,  so  hat  man: 

Kupfer  ........  90,9650 

StickstofT 7,0413 

Wasserstoff  .* 0,1110 

98,1173. 

Die  von  100  fehlenden  1,8827  sind  wahrscheinlich  zum 
gröfsten  Theil  Sauerstoff,  der  noch  in  der  Verbindung  ent- 
halten war.  Was  nun  den  Wasserstoff  betrifft,  so  glaube 
ich,  aus  dieser  Analyse  den  Schlufs  ziehen  zu  dürfen,  dafs 
derselbe  nicht  in  die  Verbindung  gehört,  ich  bin  vielmehr 
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überzeugt,  dafa  er  von  der  geringen  Menge  Ammoniak  her- 
rührt, die,  wie  schon  bemerkt  wurde,  von  dem  höchst  locke- 
ren Körper  so  fest  gehalten  wird,  dafa  es  fast  unmöglich  ist, 
ihn  vollständig  davon  zu  befreien.  Schon  die  geringe  Menge 
des  Wasserstoffes  macht  diefs  wahrscheinlich,  folgende  That- 
eachen  lassen  aber  gar  keiuen  Zweifel  darüber  übrig.  Er- 
hält man  nämlich  die  Verbindung  längere  Zeit  bei  einer 
Temperatur,  welche  der  sehr  nahe  kommt,  bei  der  sie  sich 
zerlegt,  ao  bemerkt  man  an  der  Bläuung  des  rothen  Lacrnus- 
papiers  dennoch  eine  schwache  Ammoniakentwickelung,  wenn 
man  die  Verbindung  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
noch  weiter  erhitzt.  Digerirt  man  dieselbe  längere  Zeit  in 
Verdünnter  Essigsäure  und  wascht  sie  dann  wieder  gut  aus, 
80t  entweicht  dennoch  beim  nachherigen  Erwärmen  wieder 
Ammoniak. 

Diefs  alles  beweist  deutlich,  wie  fest  das  Ammoniak 
vnn  der  Verbindung  zurückgehalten  wird. 

Da-  nun  die  0,111  Wasserstoff  zur  Ammoniakbildung 
0,525  Stickstoff  bedürfen,  so  ist  nach  diesem  Gesichtspunkte 
die  Zusammensetzung  des  Körpers  folgende: 

Kupfer  90,9650 

Stickstoff 0,5163 

Ammoniak . 0,6360 

oder 

Kupfer 90,9650 

Stickstoff  . 6,5163 

V 97,4713 

Diefs  giebt  sehr  nahe  3 AL  Kupfer  auf  1 At.  Stickstoff. 
Berechnet  man  nach  diesem  die  Zusammensetzung  des  Kör- 
pers, so  ergiebt  sich : 

, Kupfer 395,695 

Stickstoff  . 29,506 

-.1  ♦*%***  _ 

, i.  ...  . ; ..  425,201 
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und  reducirt  man  die  gefundenen  Zahlen  auf  diese  Summe, 
so  hat  man : 

Kupfer 396,815 

* Stickstoff 28,386  *•  > 1: 

Die  Formel  für  das  Stickstofifkupfer  ist  also: 

N Cus 

Obwohl  durch  diese  Untersuchungen,  wie  ich  glaube, 
die  Existenz  eines  Stickstoffkupfers  von  obiger  Zusammen- 
setzung aufser  Zweifel  gesetzt  ist,  so  will  ich  dennoch  hier 
das  synthetische  Verfahren  beschreiben,  welches  ich  noch 
zur  Ausmittelung  der  Zusammensetzung  desselben  befolgte, 
theils  weil  es  die  vorigen  Resultate  vollkommen  bestätigt, 
theils  weil  es  auch  sonst  nicht  ganz  ohne  Interesse  seyn 
dürfte,  die  dabei  stattfindenden  Erscheinungen  näher  za 

verfolgen.  Ich  bereitete  zu  diesem  Zwecke,  ganz  so,  wie 
ich  es  vorher  beschrieben  habe,  Stickstoffkupfer,  jedoch  mit 
einer  gewogenen  Menge  von  genau  getrocknetem  Kupferoxyd 
und  bestimmte  sowohl  die  Menge  des  gebildeten  Wassers 
und  des  entweichendeu  Stickgases,  als  das  Gewicht  der  er- 
haltenen Verbindung.  Hierdurch  waren  alle  Daten,  welche 
zur  Kenntnifs  der  Zusammensetzung  des  Körpers  führen,  ge- 
geben, wie  man  aus  dem  Folgenden  ersehen  wird. 

Bei  einem  Versuche,  den  ich  mit  A bezeichnen  will,  wog: 
das  genommene  Kupferoxyd  . . 0,8448  oder  495,695 
das  erhaltene  Stickstoffkupfer . . 0,7760  ,,  455,326 

das  gebildete  Wasser  ....  0,1090  „ 63,957 

das  freigewordene  Stickgas  . . 0,0309  ,,  18,000. 

Nun  ist  cs  klar,  dafs  in  dem  Stickstoffkupfer  genan 
eben  so  viel  Kupfer  enthalten  seyn  mufs,  als  in  dem  genom- 
menen Kupferoxyde,  und  dafs  das  gebildete  Wasser  seinen 
Sauerstoff  nur  von  letzterem,  seinen  Wasserstoff  aber  von 
dem  Ammoniak  nehmen  konnte.  Wäre  daher  das  ganze  Ku- 
pferoxyd zerlegt  worden,  so  müfste  der  Sauerstoffgehalt  des 
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gebildeten  Wassers  genau  dem  des  Kupferoxydes  gleich  seyn. 
Ist  dief8  aber,  wie  gewöhnlich,  nicht  der  Fall,  so  wird  der 
Unterschied  beider  die  Menge  des  in  dem  Stickstoffkupfer 
noch  enthaltenen  Sauerstoffes  geben.  Der  dem  Wasserstoffe 
zur  Anrmoniakbildung  nothwendige  Stickstoff  mufs  aber  im- 
mer der  Summe  des  freigewordenen  und  des  an  das  Kupfer 
gebundenen  Stickstoffes  gleich  seyn.  Da  nun  der  erstere 
durch  den  Versuch  gegeben  ist,  so  ist  auch  letzterer  dadurch 
gefunden.  Im  obigen  Falle  ist: 

495,695  Cu  0 = 395,695  Cu  + 1000; 
es  sind  also  in  den  455,326  Grin.  Stickstoffkupfer  395,695 
Kupfer  vorhanden.  Der  Ueberschufs  von  59,631  kann  nur  aus 
Stickstoff  und  Sauerstoff  bestehen.  Da  die  erhaltenen 
63,957  II2  0 = 7,106  II  + 56,851  O 
und  die  56,851  0 nur  von  den  100  0 des  Kupferoxydes 
herkommen  können;  so  müssen  anch 

100  0 — 56,851  0 = 43,149  O 
in  dem  Ueberschusse  von  59,631  enthalten  seyn.  Für  den 
darin  befindlichen  Stickstoff  bleiben  somit  noch 
59,631  — 43,149  = 16,482. 

Nun  brauchen  aber  die  7,106  II  zur  Ainmoniakbiidung 
33,593  Stickstoff,  was  sehr  nahe  das  Doppelte  von  16,482  ist. 
Der  entwichene  Stickstoff  beträgt  18,000,  was  allerdings  etwas 
zu  viel  ist.  Wenn  man  aber  bedenkt,  wie  schwer  es  ist, 
den  Apparat  ganz  von  atmosphärischer  Luft  zu  befreien,  so 
wird  man  diesen  geringen  Ueberschufs  ganz  begreiflich  fin- 
den.  In  der  That  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs  das  er-~ 

, i ' • 1 . • i'  • • • 

haltene  Stickgas  etwas  Sauerstoff  enthielt,  indem  darin  er- 
hitzter Phosphor  sich  momentan  entzündete  und  eine  Gas- 
verminderung hervorbrachte.  Die  Zusammensetzung  des 

• - ■ • - I 

Stickstoffkupfers  ist  demnach  folgende: 

Kupfer  . . • 395,695 

1 Säuerstöff.*.  i . . . . 43,14» 

' Stickstoff  .......  16,790. 

Asnal.  der  Chemie  u.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  2.  Heil.  10 
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t - Eiu  zweiter  Versuch  B gab  folgende  Resultate: 

• . genommenes  Kupferoxyd  . . ,.  * 3,3243 

erhaltenes  Stickstoffkupfer  . . . 2,1)590 

x gebildetes  Wasser  0,5765 

freigewordener  Stickstoff  ....  0,2410. 

Diefs  giebt  nach  der  Reduction  auf.  ein  Aequivalent 

Kupfer oxyjl:  ,r  . ...  u,n»b.':  ^a 

CuO  495,695  =^395,695  C».+  100  O ,j, 
Stickstoffkupfer  441,280  = 395,695  Cu  + 45,591  N und  0 
II2  O 85,063  = 0,503  H + 76,401  0 


N 24,2 


ü':.'-  '3 


Der  Sauerstoffgebalt  der  45,591  beträgt  also : , . 

..  100  — 76,461  23,539 

und  der  Stiikstoffgehalt  ist: 

. ' ■ ...  45,591  — 23,539  = 22,052. 

Die  9,502  Wasserstoff  bedürfen  zur  Bildung  von  Ammo- 
niak 44,92  Stickstoff,  was  wieder  nahe  das  Doppelte  von  der 
Torigen  Menge  des  Stickstoffes  ist,  und  auch  gut  mit  dem 
direct  Gefundenen  zusammenstimmt. 

? 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  der 
grünen  Verbindung: 

Kupfer 395,695 

Sauerstoff  . . t".  . .....  23,539  * * v 

"*  Stickstoff  . \ ‘ J 22,460.  J“  # 


* i 


Ein  dritter  Versuch  C gab: 

'IsMlja'iiu!.'*'!  : 


;>■  iß'icqq/.  :13h 

Kupieroxyd  495,69* 

Stickstoffkupfer . . . . . . J 445,855 

■ • . -•  •••  vT*  tjcil 


Wasser . . ^ . 77,790 

Stickstoff 20,560. 


Hieraus  folgt  die  Zusammensetzung: 


.Mr 


Kupfer  , f 
Sauerstoff  . 
Stickstoff  . 

M a u “ 


01 


395,695 

30,848 

nm 


■ » 
■J 


t .1./2X7  ..  ... 


V-C 
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' Au*  diesen  Versuchen  gehen  zwei  Thatsachen  hervor: 

‘ 1.  Dafa  der  Sauerstoff  der  grünen  Verbindung  keines- 

wegs ein  wesentlicher,  sondern  ein  durch  unvollkommene  Zer* 
legung  des  fuipferoxydes  herrühreuder  Bestandteil  ist,  und 
2.  daf»  die  Zerlegung  des  Kupferoxydes  durch  das  Am- 
moniak auf, die  Art  erfolgt,  dafs  die  eine  Ilälfte  des  durch 
die  Oxydation  des  Wasserstoffes  frei  gewordenen  Stickstoffes 
sich  mit  dem  Kupfer  verbindet,  während  die  andere  Ilälfte 
als  Gas  entweicht,  was  sich  durch  folgendes  Schema  dar- 
stellen iahst: 

. ( N,  H6  ) 

N + N Cu,  °jHi 

;:t  ( Cu,  0,  ) jf 

und  also  genau  zu  der  obigen  Formel  führt:  ~ 

Betrachtet  man  sämmtliche  Resultate  direct,  so  ergiebt 
sich,  indem  man  den  Sauerstoff  zum  Kupfer  zieht: 

a.  b.  c. 

Kupferoxyd  . . 213,887  — 116,682  — 152,912 

Kupfer  ....  224,957  — 302,552  — 273,631 

Stickstoff  . . . 16,796  — 22,460  — 20,450 

and  da  das  Kupferoxyd  diesem  Körper  nur  beigemengt  ist: 

A.  B.  I C. 

Kupfer  . ; . . 224,957  — 302,552  — 273,631 

Stickstoff  . . *.  16,796  — 22,460  — 20,450 

oder  auf  Atome  berechnet: 

A.  B.  C.  ' 

Kupfer  . . . . 395,695  — 395,695  — 395,695  , 

Stickstoff  . . . 29,091  — 29,374  — 29,573  : 

was  genauer  mit  dem  Obigen  zusammenstimmt,  als  es  bei 
einer  derartigen  Arbeit  zu  erwarten  war.  Ich  habe  mich  in 
der  Folge  öfter  des  hier  eingeschlagenen  synthetischen  We- 
ges zur  AusmUtelung  der  Zusammensetzung  der  Verbindun- 
gen. d<5#  Stickstoffes  mit  den  übrigen  Me.t^ign  bedient. 

Die  theoretischen  Betrachtungen , welche  sich  über  ei- 
nige Beziehungen  dieser  StfekstoffverMndung  zu'den  übrigen 

10* 
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anstellen  liefsen,  will  ich  erst  am  Ende  dieser  Arbeit  folgen 
lassen,  da  es  vielleicht  voreilig  erscheinen  dürfte,  i|inen 
schon  hier  einen  Platz  anzuweisen.  -.,4 

* ' 

3.  Chromchlorid  und  Ammoniak. 

* 

Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  die  meisten 
Metalle,  deren  Oxyde  durch  Wasserstoff  reducirbar  sind,  mit 
dem  Stickstoffe  Verbindungen  eingehen,  wenn  man'  diese 
mit  Ammoniak  behandelt,  dafs  diefs  aber  bei  jened'Mdiallen 
nicht  der  Fall  ist,  deren  Oxyde  durch  Wasserstoffga«P  nicht1 
reducirt  werden,  so  lag  der  Gedanke  sehr  nahe,  zu  versu- 
chen, ob  nicht  die  Chloride  der  in  die  letztere  Klasse  ge- 
hörigen Metalle  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  zu 
analogen  Stickstoffverbindungen  führen,  so  dafs,  was  bei! 
den  einen  die  Oxyde  geben,  bei  den  andern  non  durch  die 
Chloride  erreicht  werden  könnte.  Die  Beobachtung  Li e- 
big’s  *),  dafs  man  durch  Erhitzung  der  Verbindung  des 
doppelt  chromsaureu  Chromiiberchlorides  mit  Ammoniak  oder 
des  Chromchiorides  in  Ammoniakgas  metallisches  Chrom  er- 
hält, schien  zwar  auf  den  ersten  Anblick  dieser  Ansicht  zu 
widersprechen;  allein  der  Umstand,  dafs  das  nach  diesen 
beiden  Methoden  erhaltene  Metall  nach  Liebig  so  sehr  ver- 
schiedene/Eigenschaften  zeigt,  indem  das  erstere  ein  schwar- 
zes, unter  dem  Polirstahl  glänzendes,  das  andere  hingegen 
ein  chocoladebraunes,  nicht  metallisches  Pnlver  ist,  so  wie 
einige  theoretische  Betrachtungen,  bestimmten  mich,  beide 
Körper  näher  zu  untersuchen.  Zu  diesem  Behufe  mengte 
ich  den  braunen  Körper,  den  ich  Sus  gerade  vörrathigehi 
Chromchloride  bereitet  hätte,  innig  mit  sehr  lockerem  Ku- 
pferoxyde, brachte  das  Gemenge  ift  eine  Verbrennungsröhre 
und  fing,  nachdem  die  atmosphärische  Luft  durch  Kohlen- 
säure ausgetrieben  war,  dieselbe  theilweisc  zu  drhitzen  an. 
•ih* — ush — u.  , ,dd.‘/.v  , fTidasii'-'ruatil  oi<i 

*)  Poggond, Anna),  JJd.  XXI. 309.;,  - ■ ; ^ 
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Bei  schwacher  Glühhitze  trat  eine  schöne  Feuererscheinung 
ein,  die  mit  einer  heftigen  Gasentwickelung  verbunden  war. 
Das  Gas  war  Stickstoff  mit  etwas  beigemengtem  Stickstoff* 
oxydgas.  . 

Dieser  Versuch  schien  mir  entschieden  zu  beweisen, 
dafs  das  braune  Pulver  Stickstoff  enthält.  Ein  anderer  Ver- 
such mit  Kupferoxyd , bei  welchem  ich  das  Stickgas  unbe- 
achtet lief«,  dafür  aber  alle  Aufmerksamkeit  auf  die  möglichst 
vollkommene  Austrocknung  der  Substanzen  richtete,  was 
hier  um  so  leichter  geschehen  konnte,  da  der  Anwendung 
einer  höheren  Temperatur  nichts  im  Wege  stand,  zeigte 
mir,  dafs  sich  kein  Wasserstoff  in  der  Verbindung  befindet, 
diese  also  Stick  stoff chrom  ist. 

Es  blieb  nur  noch  übrig,  das  Stickstoffchrom  quantitativ 
zu  untersuchen.  Diefs  bewerkstelligte  ich  dadurch,  dafs  ich 
die  Menge  des  Chromoxydes  bestimmte,  die  einer  gewissen 
Menge  Stickstoffchrom  entspricht. 

Zu  diesem  Behufe  leitete  ich  trockenes  Sauerstoffgas 
aus  einem  Gasometer  in  eine  llöhre  mit  cylindrischer  Er- 
weiterung, in  welcher  sich  eine  gewogene  Menge  des  Stick- 
stoffchroms befand.  Nachdem  der  gröfste  Theil  der  atmo- 
sphärischen Luft  durch  das  Sauerstoffgas  aus  derselben  ver- 
drängt war,  erwärmte  ich  das  Stickstoffchrom,  welches  sich 
schon  bei  150  — 200°  entzündete  und  mit  schönem  rothem 
Lichte  fortbrannte,  während  6ich  Stickgas,  gemengt  mit 
etwas  salpetriger  Säure,  entwickelte.  Durch  den  Hahn  des 
Gasometers  konnte  das  Zuströmen  des  Sauerstoffgases  so  ge- 
mäfsigt  werden,  dafs  die  Verbrennung  langsam  genug  er- 
folgte. Sie  mufste  öfter  ganz  unterbrochen  werden,  um 
nicht  durch  eine  zu  grofse  Heftigkeit  einen  Verlust  an  Oxyd 
zu  erleiden.  Anfangs  fing  bei  neuem  Hinzulassen  von  Sauer- 
stoffgas  die  Verbrennung  immer  wieder  von  selbst  an,  ohne 
dafs  es  notbwendig  war,  aufs  Neue  zu  erhitzen;  gegen  das 
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Ende  der  Operation  mulste  aber  lange  und  stark  erhiUt 
werden,  bis  das  entweichende  Gas  nicht  mehr  nach  salpe- 
triger Säure  ^och. 

Zwei  auf  diese  Art  angestellte  Versuche  gaben  folgende 
Uesoltate: 

Stickstoffchrom  . . 0,5620  Gr.  — 0,6263  Gr. 

Chromoxyd  , . . 0,6135  „ — 0,6820  „ oder 

Stickstoffchrom  56,200  — 56,200 

Chromoxyd  .......  61,350  — 61,108 

also  im  Mittel: 

• . , Stickstoffchrom  .......  56,200 

, Chromoxyd 61,274. 

Da  nun  61,274  Chroraoxyd  35,947  Chrom  enthalten,  so 
sind  in  den  56,200  Stickstoffchrom  20,235  Stickstoff  enthal- 
ten, oder  die  56,200  Stickstoffchrom  bestehen  aus: 

Stickstoff 20,253 

Chrom 35,947. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

Ns  Cr,. 

Es  sind  wirklich  5 At.  Stickstoff  gleich  442,590 
2 „ Chrom  „ 703,638 

was  auf  obige  Zahlen  reducirt 

Stickstoff  . 21,700 

Chrom  . 34,500  giebt. 

Ich  zag  die  indirecte  Bestimmung  de«  Stickstoffes  der 
direeten  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  vor,  da  ea  mir 
trotz  der  Anwendung  aller  bekannten  Voraichtsmafsregeln 
nicht  möglich  war,  hierbei  die  Bildung  von  salpetriger  Säure 
gänzlich  zu  verhindern.  Die  Hauptqnelle  der  Fehler  bei 
der  obigen  Analyse  ist  wieder  eine  kleine  Menge  Ammoniak, 
die  der  Substanz  so  hartnäckig  anhängt,  dafs  immer  eine 
Spur  von  Wasser  bei  der  Verbrennung  in  Sauerstoffgas  er- 
scheint. Daa  Chromchlorid,  welches  zur  Darstellung  des 
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Stickstoffchroms  gedient  hatte,  war  sorgfältig  bereitet,  um 
es  frei  von  Oxyd  zu  erhalten,  das  sich  durch  starkes  Br* 
hitzen  desselben  an  einzelnen  Stellen  gebildet  haben  konnte. 
Zn  diesem  Zwecke  wurde  es  zuerst  im  Oelbade  und  dann 
in  einer  Atmosphäre  von  Chlor wasserstotfgas  so  lange  erhitzt, 
bis  ea  wasserfrei  war.  Es  hatte  dabei  eine  schöne  pßrsich- 
bliithrothe  Farbe  und  Metallglauz  angenommen  und  sich  in 
schönen  Krystallblättchen  an  den  oberen  Theii  der  Röhre 
als  Sublimat  angelegt.  Bei  der  Behandlung  desselben  in  Am- 
moniak war  ebenfalls  jede  Berührung  mit  Sauerstoff  sorgfäl- 
tig vermieden  worden , indem  vor  der  Erhitzung  lange  ge- 
nug Ammoniakgas  durch  den  Apparat  geleitet  wurde,  und 
zwar  so  lange,  bis  sich  keine  Spur  Salmiak  mehr  entwickelte. 
Um  diefs  vollständig  zu  erreichen,  war  es  auch  hier  noth- 
wendig,  die  Substanz  einige  Mal  aus  der  Röhre  zu  nehmen 
und  gut  durchzureiben.  Auf  diese  Weise  bereitet,  ist  das 
Stickstoffchrom  ebenfalls  schwarz  und  hat  alle  Eigenschaften 
des  nach  der  andern  Methode  bereiteten  Körpers,  der  ebenso 
mit  Kupferoxyd  verbrennt  und  dabei  Stickgas  giebt.  Obwohl 
ich  diesen  Körper  bisher  noch  nicht  quantitativ  analysirt 
habe,  so  zweifle  ich  dennoch  nicht,  dafs  er,  wie  das  mittelst 
des  Chlorides  erhaltene  StickstofTchrom,  zusammengesetzt  ist. 
ln  der  That  ist  der  Prozefs  bei  Entstehung  des  Stickstoff- 
chrom's  in  beiden  Fällen  derselbe.  Wenn  sich  nämlich  bei 
Anwendung  des  Chromchlorides  2 Atome  Chrom  mit  5 At. 
Stickstoff  vereinigen,  so  werden  6 At.  Chlor  und  15  At. 
Wasserstoff  frei.  Diese  geben  3 At.  Chlorwasserstoff,  die 
durch  den  Ueberschufs  von  Ammoniak  Salmiak  bilden  und 
9 At.  Wasserstoff  entweichen,  während  bei  der  Anwendung 
des  2 Cr  Os  -j-  Cr  Clg,  das  man  nach  Walter  auch  als 
Cr  02  + Cl2  betrachten  kann,  2 At.  Chlorwasserstoff  und 

r 

4 At.  Wasser  gebildet,  aber  6 At.  Wasserstoff  und  1 At. 
Stickstoff  frei  werden.  Die  Versuche,  welche  ich  mit  dem 
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bei  der  Bildung  des  Stickstoffchromes  in  beiden  Fallen  sich 
entwickelnden  Gase  angestellt  habe,  scheinen  zwar  hiermit 
hinreichend  übereinzustimmen,  dennoch  aber  werde  ich  näch- 
stens diese  Frage  durch  eine  Elementaraualyse  zu  entschei- 
den suchen. 

(Fortsetzung  folgt.) 


Ueber  das  feste  Fett  der  Muskatbutter; 

von  Lyon  Playfair. 

Die  MiiBkatbutter  ist  das  durch  Auspressen  der  Nüsse 
von  Myristica  moschala'  erhaltene  feste  Oel.  Schräder 
hat  gezeigt,  dafs  es  aus  zwei  festen  und  einem  flüssigen 
Fette  besteht;  diese  wurden  aber,  wenn  man  die  Untersu- 
chung von  Pelouze  und  Boudet  ausnimmt,  niemals  ge- 
nauer studirt.  Diese  Chemiker  geben  an*),  dafs  der  Haupt- 
bestandteil der  Butter  Margarin  sey,  es  sind  indessen  zur 
Bestätigung  dieser  Ansicht  keine  Analysen  mitgetheilt  wor- 
den, so  dafs  sich  vermulhen  iäfst,  dafs  eine  genauere  Un- 
tersuchung hierüber  unterlassen  wurde. 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Licbig  habe  ich 
die  nachstehende  Arbeit,  als  einen  Theil  der  in  seinem  Labo- 
ratorium über  die  fetten  Körper  ausgeführten  Untersuchun- 
gen , übernommen. 

Digerirt  man  die  Muskatbutter  mit  Alkohol  von  ge- 
wöhnlicher Stärke,  so  wird  sie  zerlegt,  indem  zwei  der 
Fette,  woraus  sie  besteht,  sich  auflösen,  während  das  dritte, 
als  in  diesem  Lösungsmittel  nur  sehr  wenig  löslich,  gröfsten- 
theils  ungelöst  zurückbleibt.  Das  letztere  macht  den  gröfsten 
Anlheil  der  Muscatbutter  aus;  seine  Untersuchung  soll  in 
dem  Folgenden  mitgetheilt  werden. 

m)  Auualcu  Bd.  XXIX.  S.  41.  ‘ ; • • > *•  . (l  Hot  , 
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Das  bei  der  Digestion  der  Muskatbutter  mit  Alkohol 
ungelöst  bleibende  Fett  ist  noch  sehr  unrein  und  riecht  noch 
stark  nach  der  Butter.  Um  es  rein  zu  erhalten,  löst  man 
es  in  kochendem  Aetber,  filtrirt  lieifs  und  preist  das  beim 
Erkalten  aich  abscheidende  Fett  stark  zwischen  vielfach  ge- 
legtem Filtrirpapier.  Diefs  wird  so  lange  wiederholt,  bis 
es  einen  constanten  Schmelzpunkt  von  31°  besitzt.  Das  so 
dargestellte  Fett  ist  eine  Verbindung  einer  fetten  Säure  mit 
Glyceryloxyd  und  weicht,  so  weit  ich  diefs  auszumitteln 
vermochte , iu  seiner  Constitution  von  den  bis  jetzt  beschrie- 
benen Fetten  ab.  Ich  schlage  dafür  den  Namen  Myristin 
( von  Myristica)  und  für  die  darin  enthaltene  Säure  den 
Namen  Myristinsäure  vor. 

Myrisiinsäurehydrat. 

Erhält  man  Myristin  mit  starker  Kalilauge  im  Sieden, 

60  wird  es  verseift , ohne  eine  dicke  schleimige  Masse  za 
bilden.  Die  Seife  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich; 
sie  wird,  zur  Entfernung  von  überschüssigem  Kali,  wieder- 
holt  mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Löst  man  sie  nun  in  Wasser 
und  setzt  zu  der  kochenden  Auflösung  Salzsäure,  bis  die 
Flüssigkeit  sauer  ist,  so  scheidet  sich  Myristinsäure  als  ein 
farbloses  Oel  ab,  das  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse  gesteht.  Man  schmilzt  sie  wiederholt  mit  destillirtem 
Wasser,  bis  alle  anhängende  Salzsäure  entfernt  ist. 

Die  so  dargestellte  Myristinsäure  ist  schneeweifs,  kry- 
stallinisch,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  (die  Auflösung 
röthet  Lacmus) , sich  beim  Erkalten  daraus  theilweise  ab- 

*)  Id  dem  „London  and  Edinburgh  Philosophical  Magazine“  habe 
ich  diesen  Körper,  aeiues  seidenartigen  Aussehens  wegen,  Seri- 
ein genannt.  Ich  glaubte,  dafs  die  Säure  noch  iu  anderen  festen  • 
Oeleu  enthalten  sey,  was  uach  späteren  Untersuchungen  nicht  der 
Fall  zu  seyn  scheint;  es  ist  defshalb  ein  den  Ursprung  bezeichnender 
Name  vorsnzieheu.  ) . • «;  • . : *> 
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scheidend.  Sie  ist  ebenfalls  leicht  löslich  in  heifsem  Aetlier, 
aber  sehr  wenig  löslich  in  kaltem;  in  Wasser  ist  sie  ganz 
unlöslich.  Wenn  sie  aus  Alkohol  krystallisirt  ist,  so  besitzt 
sie  einen  starken  Seidenglanz.  Sie  schmilzt  bei  49°. 

Die  wasserfreie  Säure  besitzt  nach  den  Analysen  ihrer 
Salze  folgende  Zusammensetzung: 


iu  100  Theilen. 


28  At.  Kohlenstoff  . . » , 

. 2140,18  — 

77,46 

54  ,,  Wasserstoff  . * . , . 

. 336,94  — 

12,13 

3 „ Sauerstoff  . . . . 

. 300,00  — 

10,41 

&V  V s • * . * 

2777,12  — 

100,00. 

Durch  Zersetzung  der  Seife  mit  Salzsäure  erhält  man 
die  Säure  im  Hydratzu'stande;  ihre  Zusammensetzung  wurde 
durch  nachstehende  Analysen  ausgemittelt: 


I.  0,351  gaben  0,041  Kohlensäure  und  0,389  Wasser. 


11. 

0,309 

99 

0,829 

99 

99 

0,342 

99 

' ; in. 

0,412 

99 

1,101 

99 

99 

0,454 

. ” 

• IV. 

0,250 

99 

0,670 

99 

99 

0,276  , 

si; 

99 

V. 

0,278 

99 

0,744 

99 

. • ■ ts  f 

99 

0,309 

99 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  II.  111.  IV.  V. 

Kohlenstoff  74,12  — 74,06  — 73,89  — 74,10  — 74,00 

Wasserstoff  12,31  — 12,29  — *12,24  — 12,26  — 12,02 
Sauerstoff  13,57  — 13,65  — 13,87  — 13,64  — 13,98 
und  führt  zu  folgender  Formel: 

iu  108  Theilen. 


28  AL  Kohlenstoff ....  2140,18  — 74,06 

56  „ Wasserstoff.  . . , 349,42  — 12,09 

4 „ Sauerstoff  ....  400,00  — 13,85 

2889,60  — 100,00. 


*)  Sie  Analysen  I.  und  II.  waren  mit  einmal  aus  Alkohol  krystallisir- 
ter,  III.  mit  wiederholt  krvstallisirter  Säure  »«gestellt.  Die  Ana- 
lyse IV.  ist  »ou  Hrn.  Miller  mit  einer  durch  Zersetzung  des  Kali- 
salzes dargesteilten  Säure  ausgefiibrt  worden.  '* 
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Das  Hydrat  enthalt  demnach  1 At.  Wasser,  welches  in 
den  Salzen  durch  1 At.  Mctalloxyd  ersetzt  ist. 

Die  Zusammensetzung  der  Myristinsäure  scheint  mit  der 
der  Oenanthaiure  in  eiuiger  Beziehung  zu  stehen;  es  läfst 
sich  in  der  That  annehmen,  data  erstere  Oenanthsäure  sey, 
worin  1 Aeq.  Sauerstoff  durch  1 Aeq.  Wasserstoff  ersetzt  ist. 
2 At.  Oenanthsäure  = C28  Hs*  04 
1 „ Myristinsäure  = Clg  IIi4  Os. 

Die  Myristinsäure  unterscheidet  sich,  aufser  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung, noch  in  mehreren  Punkten  von  der  Marga- 
rinsäure.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  verschieden,  sie  ist  leichter 
löslich  in  Alkohol,  ebengo  löst  sich  die  Kali-  und  Natron* 
seife  leichter  in  Alkohol,  als  die  entsprechenden  Salze  der 
Margarinsäure.  Das  Natron-  und  Kalisalz  werden  bei  Be- 
handlung mit  viel  Wasser  nicht,  wie  die  margarin-  und 
talgsauren  Salze,  in  saure  Salze  zersetzt,  sondern  sie  bleiben 
immer  neutral.  ; 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  von  gewöhnlicher 
Concentration , auf  Myristinsäure  wird  letztere,  unter  Ent- 
wickelung von  salpetriger  Säure  zersetzt.  Die  Zerselzunga- 
produkte  scheinen  aber  löslich  zu  seyn,  da  das  nach  der 
Einwirkung  zurückgebliebene  Fett  in  seinen  Eigenschaften 
unverändert  geblieben  war;  auch  zeigten  die  Analysen  des 
Silber-  und  Barytsalzes  genau  die  Zusammensetzung  des 
myristinaauren  Silber-  und  Barytsalzes.  Die  Einwirkung 
wurde  nicht  weiter  untersucht.  Bei  der  Destillation  wird 
die  Myristinsäure  zersetzt , wobei  aber  ein  Theii  unverändert 
mit  übergeht.  Unter  den  Destillationsprodukten  findet  man 
keine  Fettsäure. 

Myristin. 

Die  Darstellung  des  Myristins  im  reinen  Zustande  ist 
schon  beschrieben  worden;  es  macht  den  festen  Theii  der 
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Muskatbutter  ans  und  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Aether  und  Pressen  des  nach  der  Digestion  mit  Alkohol  zu- 
rückgebliebenen Fettes  erhalten. 

Das  Myristin  ist  seidenglänzend,  kristallinisch,  in  allen  Ver- 
hältnissen in  heifsem  Aether  löslich,  weniger  löslich  in  heifsem 
Alkohol  und  ganz  unlöslich  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  31*1; 

Um  zu  sehen,  mit  welcher  Basis  die  Myristinsäure 
in  dem  Myristin  verbunden  sey,  wurde  das  von  Li e big 
angegebene  Verfahren  zur  Darstellung  des  Glycerins  befolgt. 
Es  wurde  eine  Portion  Myristin  mehrere  Tage  lang  mit  ba- 
sisch essigsaurem  Bleioxyd  bei  100°  digerirt;  es  bildete  sich 
ei»  unlösliches  Bleisalz.  Nachdem  durch  SchwefelwasserstofF- 
gas  das  überschüssige  Bleioxyd  aus  der  Flüssigkeit  gefällt 
war,  verdampfte  man  das  Filtrat  zur  Entfernung  des  Schwe- 
felwasserstoffs und  der  Essigsäure  und  erhielt  so  eine  stroh- 
gelbe, syrupartige  Flüssigkeit  von  süfsem  Geschmack  und 
alle  Eigenschaften  des  Glyceryloxyds  zeigend. 

Bei  der  Analyse  gab  das  Myristin  folgende  Resultate: 

I.  0,3045  gaben  0,832  Kohlensäure  und  0,344  Wasser. 

■ * '■  ’J  ■ . 


II.  0,406 

1,104 

» i) 

0,452 

1IL  0,310  „ 

0,847 

>i  »» 

0,341 

Diefs  entspricht: 

• » 

I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff  . 

. 75,55 

— 75,19 

— 75,54 

Wasserstoff  . 

. 12,22 

— 12,36 

— 12,22 

Sauerstoff  . 

. 12,23 

— 12,45 

— . 12,24. 

Bei  allen  bis  jetzt  angestellten  Analysen  der  Verbindun- 
gen von  Glyceryloxyd  mit  fetten  Säuren  zeigte  sich  ein 
gröfserer  Kohlenstoffgehalt,  als  in  dem  Hydrate  der  Säure. 
Diefs  könnte  indessen  nicht  der  Fall  seyn,  wenn  das  Glyce- 
ryloxyd die  von  Peiouze  angegebene  Zusammensetzung 
besitzt,  wornach  es  5 At.  Sauerstoff  enthält.  Es  mufs  also 
io  diesen  Verbindungen,  eine  andere  Zusammensetzung  haben. 
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Stenhouse  *)  hat  gezeigt  j dafs  das  Palmitin  als  eine  Ver- 
bindung  von  Palmitinsäure  mit  Glyceryloxyd  betrachtet  wer- 
den kann , worin  «letzteres  die  Formel  C3  H4  O bat.  Obachon 
es  schwierig  auszumitteln  ist,  welches  . die  wahre  Zusamraen- 
sammensetzung  des  Glycerins  in  den  Fetten  ist,  so  scheint 
doch  diese  Ansicht  die  meiste  Wahtsoheinlkhkeit  für  sich 
zu  haben.  ,.j  i .•  I . .{*:>;*  -nnoj 

Die  analytischen  Resultate  stimmen  nahet!  mit  der  fol- 
genden Berechnung:  ' :'T 

• • u!  • . i «!»..!•  i»  >00  TheHeii. 

118  At..  Kohlenstoff  . . . 9019,33,  — • , 75,65, 

226  „ Wasserstoff  . . . 1285,37  — 11,82 

15  „ Sauerstoff  . . . 1500,00  — 12,53 

~ 11804,70  — 100,00. 

Das  Myristin  bestände  hiernach  aus: 

1 At.  Myristinsäure  , . . . = Cn2  H216  0,2 

2 „ Glycerin  . C6  II8  02 

1 „ Wasser  — . .....  = H2  O 

1 »»  Myristin  . . . .,  . . — — C2j8  .Il228  Ojs* 

’•*  * • ... 

„ Der  durch  die  Analyse  gefundene  Wasserstoflgehalt  ist 
etwas  zu  hoch,  was  indessen  von  etwas  Aether  herrühren 
kann,  welcher  dem  Myristin  sehr  hartnäckig  a/iliängt. 

Das  Myristin  liefert  bei  der  Destillation. Akrolein  und 
eine  fette  Säure. 


Myrislimaures  Aelhyloxyd.  — JVlan  erhält  diesen  Aether 
auf  dem  gewöhnlichen  Weg  durch  Einleiten  von  salzsaurem 
Gas  durch  eine  hjeifse  Auflösung  von  Myristinsäure  iu  Alko- 
hol. Er  schwimmt  als  ein  farbloses  Oel  auf  der  Oberfläche 

der  Flüssigkeit  und  kann  leicht  abgenommeii  werden.  Mau 

-üf  ■ tfin..  - ei>->  ■'■)(].■)  Ji/II  ■ ' i:i , ■!,•»'.  ..  £ •;  ,{ 

reinigt  ihn  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  destillirtem 

Wasser,  bis  aller  Geruch  verschwunden  ist,  pder  auch  durch 

•vri'i)>  sXH.t.ml-iiviu  faß-  Jd»;u  b:;.i  nuJsoil  ‘ins  •tcibili 
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Behandlung  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron, 
in  diesem  Falle  verliert  man  aber  einen  grofsen  Tbeil  davon. 
Um  ihn  völlig  wasserfrei  zu  erhalten,  läfsfr  man  den  Aether 
einige  Zeit  über  Chlorcalcium  stehen.  ■ > 

Das  myristinsaure  Aethyloxyd  bildet  eine  durchsichtige, 
farblose  oder  sehr  wenig  geiblich  gefärbte,  ölartige  Flüssig- 
keit, deren  spec.  Gewicht  = 0,864  ist.  Es  ist  löslich  in 
heifsem  Alkohol  uiid  Aether  und  zersetzt  sich  bei  längerem 
Kochen  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Kali.  Bei 
der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

1.  0,243  gaben  0,653  Kohlensäure  und  0,‘  73  Wasser. 


H.  0,199  „ 0,535 

Diefs  entspricht: 


0,221 


gefunden. 


120  „ 
8 „ 


berechnet. 

I. 

II. 

Kohlenstoff  4586,10  — 74,75  — 

74,30  — 

74,34 

Wasserstoff 

748,77  — ■*  12,20  — 

12,48  — 

12,34 

Sauerstoff 

800,00  — 13,05  — 

13,22  — 

13,32 

6134,87  — 100,00  — 

100,00  — 

100,00. 

Redtenbacher  hat  bei  seiner'Untersuchung  der  Talg- 
saure’*')  dargethan , dafs  das  talgsaure  Aethyloxyd  Wasser 
enthält;  das  myristinsaure  Aethyloxyd  ist  eine  ähnliche  Ver- 
bindung, in  sofern  es  das  Hydrat  der  Myristinsäure  neben 

» t • . ; • , • . * 

roytistinsaurem  Aethyloxyd  enthält;  nämlich: 

2 At.  Myristinsäure  . * = Cs#  H108  0„ 

t „ Aethyloxyd  . . . = C4  f!10  0 

1 „ Wasser  .'...=  IIj  O 
— : — H — 1— ' — — — i i 

1 At.  Myristinsäureäther  = C#0  HI10  Og. 
Myrislinsaures  Kali.  — Man  erhält  dieses  Salz  durch 
Öigestion  von  Myristinsäure  mit  einer  coocentrirten  Auflö- 
sung  von  kohiensaurem  Kali.  Man  verdampft  dann  die  Auf- 
lösung zur  Trockne  und  zieht  das  myristinsaure  Kali  durch 


•)  Anna].  Bd.  XXXV.  S.  62. 
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absoluten  Alkohol  aus.  E$  bildet  sine  weifse,  krystallinische, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  in  Aether  aber  un- 
lösliche Seife.  Mehrere  andere  myristinsaure  Satze  lassen 
sich  daraus  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen. 

1.  0,351  gaben  0,797  Kohlensäure  und  0,321  Wasser, 

li.  0,321  „ 0,727  „ „ 0,296  „ r.  .a, 

• 0,401  ff  1,300  schwefelsaures  Kali.  j 

...  Diefs  giebt  iu  Procentea:  :.,t. : ,, 


4 r i : 

«• 

Kohlenstoff  . . 

. . « 62,25 

— 62,04 

Wasserstoff  . . 

. . . 10,16 

— 10,15 

Sauerstoff  . . 

. . . 10,20 

— 10,52 

Kali  . ’. 

. J . 17,39 

— 17,39. 

^ 4 « ' 

Bei  der  Verbrennung  des  Salzes  wurde  von  dem  Kalt 

ein  Theil  Kohlensäure  zurückgehalten;  nimmt  man  an,  dafs 
in  der  Verbrennungsröhre  neutrales  kohlensaures  Kali  zu- 
rückbleibt, so  beträgt  diefs  an  zurückgehaltenem  Kohlenstoff 
2,25  pCt.  Diefs  ist  indessen  zu  viel,  indem  ohngefähr  V, 
dieser  Quantität  durch  das  Kupferoxyd  ausgetrieben  wird* 
wie  diefs  Varrentrapp  und  Redtenbacher  nachgewiesen 
haben*).  Letzterer  berechnet  in  seiner  Abhandlung  über 
die  Talgsäure  nur  % von  der  Quantität,  welche  ein  neutra- 
les  kohlensaures  Salz  zurückhalten  würde,  was  vielleicht  der 
Wahrheit  am  nächsten  kommt.  Hiernach  blieben  1,50  pCt. 
Kohlenstoff  mit  dem  Kali  verbunden  und  die  oorrigirte  For- 
mel des  Kalisalzes  wäre  daun:  . 


1 ! - •,  a gefuiiden. 

,T3  u .i  * •’  ■"  berechnet.  "'”‘1.  ' ‘ II. 

28  At.  Kohlenstoff  2110,18  — 63,56  — 63,75  — 63,51 

54  „ Wasserstoff  " 836,94  — 10,00  — 10,16  — 10,15 

3 ,,  Sauerstoff  " 300,00 — , : 8,92  — 8,70—  8,92 

1 „ Kali  . . 589,91  — 17,52  — 17,3p  — P y 

' I L mim  ^ mw  - moo 


•’TT'"  ' t i •<  * •'  '' 
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Es  ist  hiernach  ein  nentraieB  ans  1 AI.  Base  und  1 At. 
Säure  bestehendes  Salz. 


> Myristinsaurer  Baryt.  — Dieses  Salz  wird  durch  dop- 
pelte Zersetzung  aus  dem  myristinsauren  Kali  dargestellt. 
Es  bildet  ein  weifses,  in  Wasser  und  Atkoholeehr  wenig 
lösliches  Salz.  -Die  .Resultate  seiner  Analyse  sind  folgende: 
1.  0,797  gaben  0,266  kohlensauren  Baryt. 

0,858  „ 1,702  Kohlensäure  und  0,691  Wasser. 

11.  0,481  „ 0,161  kohlensauren  Baryt. 

0,317  „ fO,G34  Kohlensäure  und  0,257  Wasser. 

Diefa  entspricht: 

* — gefunden. 

-r t berechnet.  . . 1*  r1  II. 

28  At., Kohlenstoff  2140,18  - 57,32  — 50,91  -rr  57,09*) 
54  „ Wasserstoff  336,94  — 9,02  — 8,94  — 8,95 

3 „ Sauerstoff  300,00  — 8,04  — 8,26  — 8,09 

1 „ Baryt  ! 956, 88  ^-  25,62  — 25,89  — 25,97 

3734,00  — 100,00  — 100,00  — 100,00. 

, 1 'Es  enthält,  dem  Kalisalz  analog,  auf  1' At.  wasserfreie 
Myristinsäure  1 At.  Baryt.  ■■  ' ■ 

‘ Myristinsaures  Silberoxyd.  ~ Es  wird  ^le  das  Bäryt^ 
salz  dargestellt,  nämlich  durch  Zersetzung  von  myristfnsbU- 
rem  Kali  mit  •biA|Ätertai»rem,  Silberoxyd.  Es  istnein  leichtes 


weifses,  ab  dem  Lidbfesich  bald  färbende»  Pulver,  unlöslich 
in  W'asser leicht  löslich  in  Ammoniak  . woraus  feg  beim  frei- 


w!il%en  verdampfen  in  grofsen 
anschiefst  : ;‘1U 


durchsichtigen  Krystallen 

!j  o.ü.i  t -ri  - -A  sa:»  bui 


I.  0j361  geben  0,646  Kohlensäure  und  0,267  Wasser. 

11,  0V340  „ 0,610  „ „ 0,24?  - 

- HI.  0,553%,  ,,  0,992  „ 0,40,15,  .. 

0,704'  »»  0,277  metallisches  Silber.ii;;!, 

— 1 7~  . — »i:  { r ...  v*  j1  — ih  .:  ..  *. 

- •t  Der  durch  die  Analyse  gefundene  Kolilenstoffgelialt  betragt  weniger, 

als  der  oben  angegebene, 'nämlich  für  I.  54,85  and  II.  54,95.  Durch 


i 

ti 


Hinzurechnung  des  von  dem  Baryt  zuriickgchaltenen  Kohlenstoffs 
erhält  mau  aber  obige  Zahlen. 
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Diefs  entspricht  in  100  Theiien. 


I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff  . . . 

49,48 

— 49,61  — 

49,60 

Wasserstoff  . . . 

8,03 

— 7,94  — 

8,06 

Sauerstoff  .... 

7,82 

— 7,78  — 

7,67 

Silberoxyd  . « . 

34,67 

— 34,67  — 

34,67. 

In  der  Voraussetzung 

, dafs  dieses  Salz  eine 

dem  Kall- 

und  Barytsalze  analoge  Zusammensetzung  habe,  berechnet 
sich  dafür  folgende  Formel: 

in  100  Theiien. 

28  At.  Kohlenstoff  ....  2140,18  — 50,61 

54  „ Wasserstoff  ....  336,94  — 7,94 

3 „ Sauerstoff 300,00  — 7,13 

1 „ Silberoxyd  ....  1451,61  — 34,32 

4228,73  — 100,00. 

Der  durch  die  Analyse  gefundene  Kohlenstoffgehalt  ist 
beträchtlich  geringer,  als  das  berechnete  Resultat *').  Die 
nahe  Uebereinstimmung  zwischen  dem  Wasserstoff  und  Sil- 
beroxyd lassen  jedoch  annehmen,  dafs  obige  Formel,  welche 
auch  am  meisten  Wahrscheinlichkeit  besitzt,  die  richtige  ist. 
Die  analysirten  Silbersalze  wurden  zu  verschiedenen  Zeiten 
dargestellt,  und  die  analytischen  Resultate  sind  so  überein- 
stimmend, dafs  die  Ursache  der  Abweichung  schwer  anzu- 
geben ist.  Man  könnte  auch  annehmen,  dafs  dieses  Salz 
Wasser  enthält,  in  sofern  Grasso  **)  gezeigt  hat,  dafs  die 
Silbersalze  nicht  immer  wasserfrei  sind.  In  diesem  Falle 
wäre  die  Zusammensetzung  des  myristinsauren  Silberoxyds 
analog  der  von  Johnston’s  schwefelsaurem  Kalk  mit  % At. 
Wasser.  Obschon  diese  Ansicht  keine  Wahrscheinlichkeit 

•)  Varrentrapp  erhielt  bei  der  Analyse  der  Verbindung  von  Oel* 
säure  mit  Silberoxyd  keiuc  constanteii  Resultate;  sie  scheint  bei 
dom  Trocknen  etwas  verändert  zu  werden.  Vielleicht  liegt  den 
obigeu  Abweichungen  eine  ähnliche  Ursache  zu  Grunde. 

••)  Annal.  Bd.  XXXIV,  S.  53. 

Animi,  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  3.  Heft.  1 1 
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für  sich  hat,  so  stimmen  doch  die  analytischen  Resultate 
näher  mit  der  hiermit  berechneten  Zusammensetzung : 


HO  „ 
* „ 

2 „ 


Kohlenstoff  . . 

. . 4280,36  — 

49,94 

Wasserstoff  ..  . 

. . 686,37  — 

8,00 

Sauerstoff  . . 

. . 700,00  — 

8,19 

Silberoxyd  . . 

. . 2903,22  — 

33,87 

8569,6a  — 100,00. 


Die  Formel  wäre  hiernach  2 (C28  IIi4  Os,  AgO)  -f-  aq. 

Myristinsäure s Bleioxyd.  — Es  wurde  auf  die  schon 
heim  Myristin  angeführte  Art,  durch  Kochen  von  Myristin 
mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  dargestellt.  Es  ist  ein 
schweres,  weifses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Da  Blei- 
salze bisweilen,  wie  das  margarinsaure  Bleioxyd  z.  B.,  Essig- 
säure in  chemischer  Verbindung  mit  niederreifsen,  so  war 
es  nothwendig,  sich  zu  vergewissern,  ob  dieses  Salz  nicht 
ebenfalls  Essigsäure  enthielt.  Eine  Portiou  des  Salzes  wurde 
mit  etwas  Alkohol  und  Schwefelsäure  der  Destillation  unter- 
worfen, wo  sich  Essigäther,  obschon  in  sehr  geringer  Menge 
entwickelte. 

0,456  gaben  0,684  Kohlensäure  und  0,273  Wasser. 

0,985  „ 0,421  Blei  und  Bleioxyd , worin  0,336  Blei. 

Diese  Resultate  entsprechen  folgender  Zusammensetzung: 


116  At.  Kohlenstoff 

8866,46  — 

berechnet, 

41,21  — 

gefunden. 

41,48 

222  „ Wasserstoff 

1385,22  — 

6,48  — 

6,65 

15  „ Sauerstoff 

1500,00  — 

6,83  — 

6,29 

7 „ Bleioxyd 

9761,50  — 

45,58  — 

45,58 

21513,18  — 

100,00  — 

100,00. 

Es  läfst  sich  hieraus  folgende  rationelle  Formel  ableiten: 
4 At.  neutr.  myristins.  Bleioxyd  = C114  II2I#  012  -f-  4 PbO 

1 „ dreibas.  essigs.  „ = C4  H6  Os  -f-  3 PbO 

1 „ des  Bleisalzes  = Clie  HI22  0IS  + 7 PbO. 

Die  Formel  ist  also:  4 (My,  PbO)  + (A,  3 PbO). 
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Das  durch  Fällung  von  myristinsaurem  Kali  mit  essig- 
saurem  Bleioxyd  dargestellle  Salz  wurde  wiederholt  der 
Analyse  unterworfen,  ohne  dafs  aber  bestimmte  Verbindun- 
gen zu  erhalten  gewesen  wären. 

Myristinsaures  Kvpferoxyd  erhält  man  durch  Fällung 
von  myristinsaurem  Kali  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Es 
bildet  ein  blafsgriines,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches 
Wasser  in  chemischer  Verbindung  enthält. 

Die  Verbindungen  der  Myristinsäure  mit  den  anderen 
Metalloxyden  lassen  sich  auf  demselben  Wege  darstellen. 


Ich  habe  endlich  noch  einige  wenige,  nicht  uninteres- 
sante, die  Muskalbutter  im  Allgemeinen  betreffende  That- 
sachen  anzuführen.  Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dafs  sie  aus 
drei  Fetten  besteht,  wovon  zwei  fest  und  eins  flüchtig  und 
flüssig  ist.  Kalter  Alkohol  zieht  die  beiden  letzteren  aus 
der  Butter  aus  und  beim  Verdampfen  desselben  bleibt  ein 
weiches  rothes  Fett  zurück.  Unterwirft  man  dieses  mit 
Wasser  der  Destillation,  so  geht  ein  angenehm  riechendes 
flüchtiges  Oel  über,  welches,  wie  es  scheint,  schon  von 
John,  Lewis  und  auderen  beschrieben  ist.  DestMlirt  mau 
ober  dieses  rothe  Fett  ohne  Wasser,  so  geht  zuerst  dasselbe 
Oel  über,  uachher  ist  es  aber  von  einem  weifsen  krystalli- 
nischen  Körper  begleitet,  welcher  alle  Eigenschaften  des 
Paraffins  besitzt. 

ln  der  Retorte  bleibt  eine  schwarze  Masse  zurück,  die 
durch  anhaltende  Digestion  mit  Aetzkali  leicht  verseift  wer- 
den kann.  Die  so  gebildete,  ganz  schwarze  Seife  löst  sich 
in  Alkohol  und  Wasser,  indem  sie  ersterem  eine  schwarze 
Farbe  ertheilt.  Zersetzt  man  diese  Seife  mit  Salzsäure,  so 
scheidet  sich  eine  schwarze,  ölartige  Substanz  ab,  die  beim 
Erkalten  zu  einer  humusähnlichen  Masse  erstarrt.  Es  ist 
diefs  indessen  ein  Gemenge  von  zwei  Fetten,  einem  weifsen 

Jl* 
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und  einem  schwarzen.  Sie  lassen  sich  dnrch  Auflösen  In 
schwachem  Alkohol  und  freiwilliges  Verdampfen  ron  einan- 
der trennen,  wo  sich  das  schwarze  Fett  zuerst  absetzt.  Es 
ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  aber  leicht  in  heifsem  Aether, 
aus  dem  es  beim  Erkalten  sich  wieder  abscheidet.  Mit  Kali, 
Natron  und  Metalloxyden  geht  es  Verbindungen  ein.  Die 
alkoholische  Auflösung  wird  durch  Kochen  mit  Kohle  durch- 
aus nicht  entfärbt.  Weder  das  weifse  noch  das  schwarze 
Fett  ist  kristallinisch , und  defshalb  wurde,  da  man  ihrer 
Reinheit  nicht  gewifs  seyn  kann , die  weitere  Untersuchung 
unterlassen. 


Ueber  das  KartofFelfuselöl ; 

von  A.  Cahours.*) 


(Zweite  Abhandlung, ) 


ln  einer  früheren  Abhandlung  **)  habe  ich  die  Consti- 
tution des  bromwasserstoffsauren  und  jodwasserstoffsauren 
Amilen’s  kennen  gelehrt.  Die  Existenz  der  chlorwasserstoff- 
sauren Verbindung  war  von  keiner  theoretischen  Wichtig- 
keit; ich  stellte  sie  indessen  dar,  um  die  Reihe  zu  vervoll- 
ständigen. Man  erhält  sie  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  Oel  und  Phosphorchlorid  der 
Destillation  unterwirft. 

Da  es  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen  war,  den  Amilen- 
äther  in  reinem  Zustande  darzustellen , so  suchte  ich  einen 


•)  Die  vorläufige  Rlitthellung  der  Resultate  dieser  Arbeit  siebe  Au* 
naleo  Bd.  XXXV.  S.  812. 

••)  Anaal.  Bd.  XXX.  S.  288. 
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dein  Oxaläther  oder  Essigäther  des  Alkohols  correspondiren- 
den  zusammengesetzten  Aether  zu  erhalten ; destillirt  man 
ein  Gemenge  von  Kartoffelfuselöl,  essigsaurem  Kali  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  in  der  That  das 
essigsaure  Amilen. 

Leitet  man,  im  zerstreuten  Lichte,  Chlor  in  das  essig- 
saure Amilen,  so  erhält  mau  eine  dem  Chloressigäther  von 
Malaguti  entsprechende  Verbindung,  welche  sich  bei  wei- 
terer Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlicht  in  neue  Pro- 
dukte zersetzt. 

Chlorwasserstoff  säuret  Amilen.  — Im  reinen  Zustande 
ist  cs  eine  farblose,  ziemlich  angenehm  aromatisch  riechende, 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  102°  siedet,  ohne 
Wirkung  auf  Lacmuspapier  ist  und  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd nicht  zersetzt  wird.  Bei  Näherung  eines  brennen- 
den Körpers  entzündet  sie  sich  und  brennt  mit  grün  ge- 
ränderter Flamme;  das  Produkt  der  Verbrennung  wird  als- 
dann durch  salpctersaures  Silberoxyd  reichlich  gefällt. 

Bei  der  Analyse  gab  die  Verbindung  folgende  Zahlen: 

I.  0,410  gaben  0,378  Wasser  und  0,844  Kohlensäure. 

II.  0,520  ^ 0,480  „ „ 1,060  „ 

0,360  „ 0,4805  Chlorsilber. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen: 


I. 

li. 

Kohlenstoff  . . . 

. . 56,00 

— 56,03 

Wasserstoff  . . . 

. . 10,26 

— 10,60 

Chlor  . . . . . 

• * »7 

— 33,44 

was  mit  der  Formel  CJ0H21CI2  vollkommen  übereinstimmt; 
nämlich : 


10 

At. 

Kohlenstoff  . . 

. . 750,00  — 

56,38 

22 

1» 

Wasserstoff  . . 

. . 137,50  — 

10,33 

2 

Chlor  .... 

. . 442,64  — 

33,29 

1830,14  — 100,00. 
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Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Destillation  von  glei- 
chen Theilen  KartofTelfuselöl  und  Phosphorchlorid,  Waschen 
des  Destillats  mit  kalihaltigem  Wasser  und  Trocknen  über 
geschmolzenem  Chlorcalcium ; man  destitlirt  ea  davon  in 
einem  Kochsalzbade  ab. 

♦ 

Chlorhaltiges  Chloi  Wasserstoff  - Emilen.  — Nach  den 
Untersuchungen’  von  Regnault*)  weifs  man,  dafs  der 
Chlorwasserstoffather  sich  durch  Chlor  im  Sonnenlicht  in 
eine  Reihe  von  Produkten  umwandelt,  indem  er  succesiv 
Wasserstoff  verliert  und  Chlor  aufnimmt.  Da  es  schwierig 
ist,  hei  einer  an  Wasserstoff  so  reichen  Substanz,  wie  das 
Chlorwasserstoff- Amilen,  die  intermediären  Produkte  zu  iso- 
liren,  so  suchte  ich  nur  das  Endprodukt  der  Einwirkung  des 
Chlors,  nämlich  einen  Chlorkohlenstoff  CI0  CI24  zu  erhalten. 
Ich  brachte  einige  Grammen  davon  in  einen  mit  trockenem 
Chlor  gefüllten  Ballon  und  setzte  ihn  dem  Sonnenlicht  aus. 
Anfangs  beobachtete  ich  eine  reichliche  Entwickelung  von 
6alzsaurem  Gas,  die  aber  bald  nachliefs.  Das  erhaltene  Pro- 
dukt war,  nach  der  Reinigung,  eine  ziemlich  klare,  farblose, 
stark  camphorartig  riechende  Flüssigkeit ; sie  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate:  ♦ 

I.  0,428  gaben  0,032  Wasser  und  0,249  Kohlensäure. 

0,500  „ 1,692  Chlorsilber. 

Diefs  entspricht! 

Kohlenstoff  ^ . 15,86 

Wasserstoff  0,8i 

Chlor 83,30 

und  stimmt  vollkommen  mit  der  FormeI-C,0H#  Cl,s  — C,0 
II2i  Cl2  — 11,5  -f-  CI, 6,  nämlich: 


*)  Auiisl.  Rd.XXJUH.  S.3I0. 
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10  At.  Kohlenstoff  . . , 750,0  — 15,71 

0 „ Wasserstoff  . . . 37,5  — 0,79 

18  „ Sauerstoff  . . . . 3983,8  — 83,50 

m 4771,3  — 100,00. 

Die  geringe  in  der  Verbindung  gebliebene  Menge  von 
Wasserstoff'  und  der  bedeutende  Chlorgehalt  lassen  vcrtnu- 
then,  dafs  bei  verlängerter  und  energischer  Einwirkung  des 
Chlors  das  Chlorwasserstoff-  Amilen  völlig  in  einen  Chlor- 
kohlenstoff übergehe. 

üssigsaures  Amilen. — Im  reinen  Zustande  ist  es  eine 
klare,  farblose,  ohne  Zersetzung  flüchtige  Flüssigkeit,  die 
bei  125°  siedet.  Sie  riecht  aromatisch,  dem  Essigäther 
etwas  ähnlich,  ist  leichter  als  W'asser,  unlöslich  darin,  lös- 
lich aber  in  Alkohol,  Aether  und  Kartoffelfuselöl.  Von  con- 
centrirler  Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Kälte  nicht  ge- 
färbt, beim  Erhitzen  damit  wird  sie  röthlich-gelb  und  end- 
lich unter  Schwärzung  und  Freiwerdung  von  schwefliger 
Säure  zersetzt.  Von  einer  wässerigen  Kalilösung  wird  sie 
nur  langsam  angegriffen,  schneller  dagegen  von  einer  wein- 
geistigen  Lösung,  indem  sich  essigsaures  Alkali  und  Kartof- 
felfuselöl erzeugt.  Die  Analyse  ergab: 

I.  0,260  gaben  0,242  Wasser  und  0,614  Kohlensäure.. 

II.  0,350  „ 0,336  „ „ 0,829  „ 

III.  0,410  „ 0,401  „ „ 0,969  „ 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  II.  III.  berechnet. 

Kohlenstoff  ....  64,38  64,57  64,45  64,62 

Wasserstoff  ....  10,51  10,66  10,87  10,75 

Sauerstoff  ....  25,11  24,77  24,68  24,63. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  gab: 

Temperatur  der  Luft  .......  22° 

,,  des  Dampfs  ......  168° 


Digitized  by  Google 


108 


Cahours,  über  dag  Kartoffelfuselöl. 


CebergewicHl  des  Ballons  ......  0,727  Grm. 

Capacität  des  Ballons  . . ' 302  C.  C. 

Barometer  . . .’ 0,725  M. 

Zurückgebliebene  Luft  4) 


Gewicht  des  Liters  Dampf  = 5,791. 
Spec.  Gewicht  des  Dampfs  = 4,458. 


Die  Rechnung  giebt: 

14  Vol.  Kohlenstoffdampf 11,564 

28  „ Wasserstoff . 1,926 

4 „ Sauerstoff 4,410 

17,900 
4 = 4,475. 


Man  ersieht  hieraus,  dafs  diese  Verbindung  eine  Zu- 
sammensetzung und  Verdichtungsweise  besitzt,  welche  der 
des  Essigäthers  ganz  analog  ist. 

Man  erhält  das  essigsaure  Amilen  sehr  leicht  durch 
Destillation  von  2 Th.  essigsaurem  Kali,  1 Th.  Kartoffelfu- 
selöl und  1 Th.  concentrirter  Schwefelsäure,  Trocknen  des 
Produkts  über  Chlorcalcium  und  Rectiücation  über  Bleioxyd. 

Chlorhaltiges , essigsaures  Amilen. — Leitet  man  Chlor- 
gas bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ganz  trockenes  essig- 
saures Amilen,  so  erhitzt  es  sich,  die  Einwirkung  hört  aber 
bald  auf.  Setzt  man  das  Hineinleiten  des  Chlors  fort,  in- 
dem man  die  Flüssigkeit  in  einem  Wasserbade  auf  100°  er- 
wärmt, bis  sich  keine  Salzsäure  mehr  bildet,  so  erhält  man 
ein  neues,  nach  der  Formel  C4  H6  Os,  Cl0  H,8  0 Cl4  zu- 
sammengesetztes Produkt,  welches  dem  öther  acötique  chlo- 
rurö  von  Malaguti  entspricht. 

Behandelt  man  das  so  dargestellte  Produkt  mit  einer 
Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  wascht  es  daun  mit 
viel  Wasser  und  trocknet  es  im  leeren  Raum  über  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  es  rein.  Es  ist  eine  farblose,  beweg- 
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liehe  Flüssigkeit,  von  angenehmem  Geruch;  unlöslich  in 
Wasser  und  gröfserem  spec.  Gewicht  als  dieses,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  bei  150°  wird  es  gelb  und  zersetzt 
sich  bei  der  Destillation.  Die  Analyse  gab: 

I.  0,370  gaben  0,204  Wasser  und  0,571  Chlorsilber. 
11.0,408  „ 0,221  „ „ 0,634 


0,510  „ 0,731  Chlorsilber. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 


berechnet. 

gefmideu. 

14  At.  Kohlenstoff  . 

. 1050,0 

42,25 

I. 

42,14 

II. 

42,38 

24  „ Wasserstoff  . 

. 149,8 

6,03 

6,17 

5,97 

4 „ Chlor  . . . 

. 885,4 

35,63 

ft 

35,29 

4 „ Sauerstoff . . 

. 400,0 

16,19 

ft 

»j 

2485,2 

100,00. 

Bringt  man  dieses 

Produkt 

in  einer 

mit  trockenem 

Chlor  gefüllten  Flasche  ins  Sonnenlicht,  so  wird  das  Chlor 
ziemlich  rasch  absorbirt;  bald  wird  die  Einwirkung  aber 
langsamer;  10  Grm.  der  Verbindung  hatten  schon  27  Litre 
Chlor  absorbirt,  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  klebrig  wurde 
und  man  bemerkte  kleine  kristallinische  Nadeln  in  der 
Masse ; wahrscheinlich  wird  die  Verbindung  bei  noch  län- 
gerer Einwirkung  allen  Wasserstoff  verlieren  und  in  die 
Verbindung  C4  CI#  Os , C,0  Cl21  O übergehen , welche  der 
von  Leblanc  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Essig- 
äther erhaltenen  analog  wäre. 

Umwandlung  des  Kartoffelfuselöls  in  Baldriansäure.  — 
Dumas  und  Stafs  haben  in  ihrer  merkwürdigen  Arbeit 
über  die  gegenseitige  Einwirkung  der  Alkalien  und  Alko- 
hole*) gezeigt,  dafs  das  Kartoffel fuselöl  Bich  bei  ohngefahr 


*)  Auual.  Bd.  XXXV.  S.  129. 
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260°  mittelst  Kali  völlig  in  baldriansaures  Kali  umwandelt; 
es  war  nun  noch  darzuthun,  ob  es  fähig  wäre,  sich  durch 
oiydirenden  Einflufs  der  Luft  ebenfalls  in  Baldriansäure  zu 
verwandeln.  Man  weifs,  dafs  Alkohol  und  Holzgeist,  mit- 
telst Platinschwarz  und  Luft  leicht,  ersterer  in  Essigsäure, 
letzterer  in  Ameisensäure  übergehen;  ich  habe  mich  nun 
überzeugt,  dafs  das  Kartoffelfuselöl  sich  gerade  so  verhält. 
Man  mufs  indessen  hierzu  das  Platinschwarz  vorher  er- 
hitzen und  das  Oel  nur  tropfenweise  darauf  giefsen.  Stellt 
man  diesen  Versuch  in  einer  oben  offenen,  in  einer  Schale 
mit  Wasser  stehenden  Glocke  an,  so  bemerkt  man,  dafs  an 
ihren  Wänden  eine  Flüssigkeit  hinabrinnt,  welche  dem  Was- 
ser eine  saure  Reaction  ertheilt.  Durch  Sättigen  des  letzte- 
ren mit  Barytwasser,  Verdampfen  und  Zersetzen  des  Rück- 
standes mit  Phosphorsäure , erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
welche  alle  Eigenschaften  der  Baldriansäure  besitzt. 

(Anna),  de  China,  et  de  Phyi.  T.  LXXV.  p.  193.) 


lieber  die  wachsartige  Materie  des 
Zuckerrohrs ; 

von  Avequin , Apotheker  in  Neu-Orleans. 

Sehr  viele  Pflanzen  schwitzen  auf  ihren  Blättern  oder 
Früchten  eine  Substanz  aus,  welcher  man  den  Namen  vege- 
tabilisches Wachs  gegeben  hat.  Der  Chemiker  Tingry  in 
Genf  erwähnte  sie  zierst,  später  fand  sie  Proust  noch  auf 
vielen  Früchten,  den  Pflaumen  und  Kirschen,  auf  fast  allen 
Blättern,  namentlich  den  graugrünen.  Die  Kohl-  und  Ins- 
arten, mehrere  Gramineen,  die  Rosen  liefern  es  ebenfalls. 
Die  in  den  Tropenläudern  gesammelten  Flaschenkürbisse  sind 
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mit  einer  dicken  Lage  dieser  Materie  bedeckt;  keine  Pflanze 
enthält  aber  ao  viel  davon  als  das  Zuckerrohr. 

Nicht  alle  Pflanzen  liefern  dieselbe  Materie;  es  ist  so- 
gar wahrscheinlich,  dafs  sie  immer  in  ihren  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  etwas  verschieden  ist  und 
dafs  jede  Pflanze  eine  ihr  eigentümliche  Wachsart  produ- 
cirt.  Die  von  dem  Zuckerrohr  gewonnene  Substanz  hat 
einige  Analogie  mit  dem  Myricawachs  und  wurde,  so  viel 
mir  bekannt  ist,  niemals  untersucht.  Ich  habe  es  bei  der 
vergleichenden  Analyse  des  gestreiften  und  des  Otaheiti- 
schen  Zuckerrohrs  erwähnt,  ohne  aber  seine  Eigenschaften 
weiter  zu  untersuchen,  weil  ich  mir  damals  nicht  genug  da- 
von verschaffen  konnte.  Ich  nenne  diese  Substanz  Cerosin , 
(von  xe qos,  Wachs)  was  an  seine  Zusammensetzung  und 
einige  seiner  wichtigsten  Eigenschaften  erinnern  soll. 

Diese  Substanz  findet  sich  am  reichlichsten  auf  der 
Oberfläche  der  Rinde  des  violetten,  wie  auf  allen  anderen 
Varietäten  des  Zuckerrohrs.  Die  stengelumfassende  Basis 
der  Blätter  ist  ebenfalls  davon  bedeckt.  Es  bildet  einen 
weifsen  oder  graugrünen,  an  der  Rinde  adhärirenden  Staub, 
der  mittelst  eines  Messers  leicht  abgeschabt  werden  kann. 
Das  gestreifte  Zuckerrohr  liefert  ebenfalls  viel  davon,  daa 
otaheitische  aber  kaum  Vs  und  das  creolische  fast  nichts. 
Auf  letzterem  bildet  es  nur  einen  dünnen  Ring  an  der  Basis 
eines  jeden  Knotens.  Das  schlechteste  Zuckerrohr  liefert 
am  meisten  davon;  das  violette  ist  sehr  hart,  holzig  und 
enthält  wenig  Saft*).  Um  es  rein  zu  erhalten,  wurde  es 
in  kaltem  Alkohol  von  35  — 36°  macerirt,  wodurch  eine 
tiolette,  dem  damit  gemengten  Chlorophyll  ähnliche  Materie 


•)  Gestreiftes  Zuckerrohr  in  Batavia  und  Java. 
Otabeitisches  ,,  in  Otabcitl. 

Creolieches  „ iu  Malabar,  Bengalen,  Bourbon. 
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entzogen  wurde;  nach  mehrmaliger  Behandlung  wurde  es 
dann  in  kochendem  Alkohol  von  36°  aufgelöst  und  nach  der 
Entfernung  des  Alkohols  im  Wasserbade  geschmolzen. 

Die  Materie  ist  dann  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
In  kaltem  Alkohol,  völlig  löslich  aber  in  kochendem,  woraus 
es  sich  beim  Erkalten  nicht  absetzt.  Es  gesteht  dagegen 
zu  einer  opalisirenden,  einer  weingeistigen  Seifenlösnng  ähn- 
lichen Masse.  4 Gran  davon  reichen  hin,  um  1 Unze  Alko- 
hol, dem  Opodeldock  gleich,  gestehen  zu  machen.  Sie  ist 
unlöslich  in  kaltem  Aether,  schwer  löslich  in  warmem  und 
setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  körnigen  Kri- 
stallen ab. 

Sie  ist  gelblich,  sehr  hart,  leicht  zu  einem  weifscn  Pul- 
ver zerreiblich  und  brennt,  in  Form  einer  Kerze,  wie  Wachs 
oder  Wallrath.  Sie  schmilzt  bei  82°  C.  und  wird  bei  80° 
wieder  fest.  Das  Bpec.  Gewicht  ist  0,961  bei  10°.  Sie  ist 
geruchlos,  verbindet  sich  sehr  schwer  mit  Alkalien  und  ver- 
ändert sich  nicht  an  der  Luft. 

Um  sie  in  krystallinischer  Form  zu  erhalten,  schmilzt 
man  sie  im  Wasserbade  und  läfst  langsam  erkalten.  Wenn 
die  Oberfläche  erstarrt  ist,  läfst  man  durch  eine  eingeschmol- 
zene OefTnung  den  noch  flüssigen  Theil  ausfliefsen,  wo  das 
Innere  alsdann  eine  Menge  sehr  deutlicher,  abgestumpfter 
Nadeln  zeigt.  Man  mufs  zu  diesem  Versuche  indessen  we- 
nigstens ein  Pfund  der  Materie  anwenden. 

Diese  Substanz  ist  identisch  auf  allen  Varietäten  des 
Zuckerrohrs.  153  Stengel  des  violetten  Zuckerrohrs  liefer- 
ten durch  Abschaben  170  Grm.  davon  ; es  ist  indessen  an- 
zunehmen, dafs  auf  diesem  Wege  nur  die  Hälfte  der  wahren 
Menge  erhalten  wurde. 

Beim  Durchpressen  des  Zuckerrohrs  durch  die  Mühle, 
um  den  Saft  zu  gewinnen,  löst  sich  ein  Theil  dieser  Ma- 
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terie  durch  den  Druck  los  und  schwimmt  dann  auf  dem 
Safte  als  weifses  Pulver. 

Erhitzt  man  dann  den  Saft  zum  Sieden,  ohne  Kalk- 
milch zuzusetzen,  so  läfst  sich  der  Schaum  sorgfältig  sam- 
meln; nach  dem  Waschen  und  Maceriren  mit  schwachem 
Alkohol  wird  er  getrocknet  und  wiederholt  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt;  man  erhält  auf  diese  Art  eine  gröfsere 
Ausbeute  von  Cerosin,  weiches  indessen  immer  etwas  grün 
gefärbt  ist. 

Beim  Pressen  des  Zuckerrohrs  löst  sich  nicht  alles  Ce- 
rosin von  den  Stengeln  los;  30  Litre  Saft  des  gestreiften 
Rohrs  gaben  22,5  Grm.  grünes  Cerosin.  Bei  einem  anderen 
Versuch  erhielt  ich  durch  Abschaben  von  einem  violetten 
Rohr  mehr  als  2 Grm. 

Ein  Zuckerrohrfeld  liefert  fast  18000  Stengel ; folglich 
würden  diese  36  Kiiogr.  Cerosin  geben.  Eine  Pflanzung,  die 
jährlich  300  Morgen  anbaut,  könnte  also  mehr  als  10000 
Kiiogr.  Cerosin  liefern. 

(Ann.  de  Chitn.  et  de  Phys.  T.  LXXV.  p.  218) 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  Cerosin’s; 

von  J.  Dumas. 


Ich  habe  der  vorstehenden  Beschreibung  nichts  hinzu- 
zufügen,  sie  ist  vollkommen  genau.  Es  ist  hauptsächlich 
die  Zusammensetzung  des  Cerosin’s,  welche  mich  beschäftigt 

hat.  Um  sie  auszumitteln,  löste  ich  die  Materie  in  kochen- 

/ 

dem  Alkohol,  liefs  sie  durch  Erkalten  krystallisiren  und 
trocknete  die  mit  Wasser  gewaschenen  Krjstalle. 
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Es  sind  alsdann  feine,  perlmutterglänzende,  sehr  leichte 
Blättchen,  welche  Papier  nicht  beflecken  und  zwischen  den 
Fingern  nicht  weich  werden. 

I.  0,303  gaben  0,905  Kohlensäure  und  0,389  Wasser. 

II.  0,202  „ 0,602  „ „ 0,260  „ 

HI.  0,300  „ 0,891  „ „ 0,380  „ 

Diese  Resultate  führen  zn  folgenden  Zahlen,  wobei  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zn  75,0  angenommen  ist. 


I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff . . . 

81,4  — 

81,2  — 

81,0 

Wasserstoff . . , 

14,2  — 

14,2  — 

14,0 

Sauerstoff  . . • 

4,4  - 

4,6  - 

5,0 

100,0  — 100,0  — 100,0. 

Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  erleidet  diese 
Materie  keine  Veränderung,  wie  man  aus  der  Zusammen- 
setzung ersieht. 

0,301  der  zweimal  mit  kochendem  Kali  von  45°  be- 
handelten Materie  gaben  0,384  Wasser  und  0,894  Kohlen- 


säure; in  100  Theilen  also: 

Kohlenstoff  81,00 

Wasserstoff .........  14,16 

Sauerstoff  . 4,84 


100,00. 

Diese  Analysen  führen  zu  einer  sehr  merkwürdigen  For- 
mel, bei  der  nur  zu  bedauern  ist,  dafs  sie,  aus  Mangel  an 
Materie,  nicht  durch  weitere  Untersuchungen  controlirt  wer- 
den konnte.  Es  ist  diefs  die  Formel  C48  H»#,  H4  0,  oder 
besser  C4*  IlJOo  O*,  die  in  100  Theilen  giebt: 


48  At.  Kohlenstoff  . » 3600  — 81,4 

100  „ Wasserstoff  . . 625  — 14,1 

2 „ Sauerstoff  » . 200  — 4,5 

4425  — 100,0. 
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Druckt  man  das  Cerosin  durch  C4g  II98 , H4  02  aus,  so 
hat  man  einen  Alkohol  , welcher  seine9  Stelle  nach  dein 
Aethal  einnähme , welchem  es  in  vielen  Beziehungen  nahe 
steht. 

(AuD.de  chira.  et  de  pliys,  T.  LXXV.  p.  222.) 


lieber  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Phos- 
phorsäure auf  die  wasserfreie  Camphorsäure ; 
von  Ph.  Walter. 


Das  Verhalten  der  wasserfreien  Phosphorsäure  gegen 
die  wasserfreie  Camphorsäure  ist  dem  der  Nordhauser  Schwe- 
felsäure gegen  dieselbe  Säure*)  keineswegs  ähnlich.  Die 
wasserfreie  Schwefelsäure  wirkt,  so  zu  sagen,  weniger  zer- 
störend ; sie  wirkt  nach  den  Gesetzen  der  Substitution.  An 
die  Steile  des  der  Camphorsäure  entzogenen  Kohlenstoffs 
treten  die  Elemente  der  schwefligen  Säure,  wodurch  eine 
neue  Säure  entsteht.  Bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien 
Phosphorsäure  auf  die  Camphorsäure  entstehen  aber  meh- 
rere Verbindungen. 

Bringt  man  mehrere  Lagen  von  wasserfreier  Phosphor- 
säure und  wasserfreier  Camphorsäure  in  eine  tubulirte  Re- 
torte, die  mit  eiuer  Vorlage  versehen  ist,  aus  welcher  eine 
gekrümmte  Röhre  unter  Quecksilber  leitet,  und  erhitzt  vor- 
sichtig, so  beobachtet  man  eine  beträchtliche  und  anhaltende 
Gasentwickelung,  nach  deren  Beendigung  ein  ölartiger,  flüs- 
siger, etwas  gelb  gefärbter  Körper  iu  die  Vorlage  übergeht, 
welcher  durchdringend,  aber  nicht  unangenehm  riecht  und 
durch  mehrmalige  Rectificationcn  Uber  wasserfreie  Phosphor- 

•)  Annaieu  Brt.  XXXVI.  S.  59. 
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säure  ganz  farblos  erhalten  werden  kann.  In  der  Retorte 
bleibt  eine  schwarue,  stark  saure  Materie  zurück. 

Das  bei  dieser  Reaction  entstehende  Gas  ist  zusammen- 
gesetzter Natur;  es  ist  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd,  aber  in  bestimmtem  Verhältnisse.  Es  ergab 
sich  aus  mehreren  Versuchen,  dafs  es  auf  I Vol.  Kohlen- 
säure 4 Vol.  Kohlenoxyd  enthält.  Die  Flüssigkeit  ist  ein 

I 

Kohlenwasserstoff;  in  zwei  Analysen  erhielt  ich  88,4  und 
88,2  Kohlenstoff  und  11,6  und  11, 1 07  Wasserstoff.  Wenn  die 
erstere  Analyse  richtig  ist,  so  hat  der  Kohlenwasserstoff  die  - 
procentische  Zusammensetzung  des  Terpentinöls;  ich  halte 
ihn  indessen  nicht  Air  dieses  Oel , obsclion  dessen  Bildung 
aus  der  Formel  der  wasserfreien  Camphorsäure  erklärt  wer- 
den kann;  ich  glaube  eher,  dafs  der  fragliche  Kohlenwas- 
serstoff eine  Art  Naphta  ist,  welche  89,0  pCt.  Kohlenstoff 
enthält,  und  dafs  der  in  meinen  Analysen  gefundene  gerin- 
gere Gehalt  an  Kohlenstoff  von  etwas  vorhandenem  Phos- 
phorwassersloff  herrührt,  welcher  davon  schwierig  zu  tren- 
nen ist.  In  .diesem  letzteren  Fall  mufs  man,  um  die  Bildung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  aus  der  Formel  der  Camphorsäure 
zu  erklären,  bei  der  Einwirkung  die  Bildung  von  Wasser 
annehmeu.  Die  geringe  Menge  des  Produktes,  welches  man 
bei  dieser  Reaction  erhält,  verhinderte  mich,  die  Frage 
weiter  zu  lösen.  m 

(Auual.  de  cbim.  et  de  phys.  T.  LXXV.  p.  213.) 


Untersuchungen  über  das  Terpentinöl ; 

von  M.  Deville. 


Unter  den  schon  untersuchten  äthoischen  Oelen  giebt 
es  eine  zahlreiche  Gruppe,  deren,  unter  sich  isomere  Arten , 
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die  Zusammensetzung  C5  H8  haben  und  welche  durch  die 
Verdichtung  der  Elemente  von  einander  «verschieden  seyn 
können.  Die  Identität  der  Zusammensetzung  hat  für  diese 
Körper  eine  Analogie  de?  chemischen  Eigenschaften  zur 
Folge,  welche  bei  den  meisten  schon  aufgefunden  ist;  un- 
tersucht man  eine  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  für 
sich,  so  erweitert  man  auch  die  Kenntnisse  von  dieser  gan- 
zen Klasse  von  Körpern. 

Das  Terpentinöl  verdient,  da  es  am  reichlichsten  vor- 
kommt und  alle  Erscheinungen  am  deutlichsten  damit  zu  be- 
obachten sind,  zuerst  untersucht  zu  werden.  Ich  habe  defs- 
halb  meine  Untersuchungen  mit  diesem  öele  begonnen,  in 
der  Hoffnung,  dafs  man,  mit  den  für  jede  besondere  Sub- 
stanz leicht  zu  findenden  Modificationen , die  Resultate  auf 
alle  Glieder  der  erwähnten  Gruppe  wird  anwenden  können. 

1 M I . | 

Das  Terpentinöl  ist  ausgezeichnet  durch  das  ihm  eigen- 
thümliche  Verhalten,  dafs  nämlich  die  daraus  hervorgehen- 
den Körper  alle  mit  dem  ursprünglichen  Oele  isomer  sind 
und  sich  auf  dieselbe  Weise  mit  Säuren  verbinden.  Hier- 
von sind  indessen  die  zerstörnden  Einwirkungen  einiger 
Körper,  der  Salpetersäure  z.  B.,  auszunehmen,  bei  welchea 
man  nur  schwierig  das  Band  zu  erkennen  vermag,  welchea 
die  hierdurch  entstehenden  ^ersetzungsprodukte  an  das  Ter- 
pentinöl selbst  knüpft.  Zu  dieser  Ausnahme  gehören  ferner 
noch  die  bestimmten  Verbindungen,  welche  durch  die  Ein- 
wirkung von  Salzbildern  auf  das  Oel,  und  seine  mit  ihm 
gleich  zusammengesetzten  Produkte,  entstehen:  das  Chlor 
z.  B.  bringt  eine  Aenderung  in  ihrer  elementaren  Zusam- 
mensetzung hervor;  die  dabei  auftretenden  Verbindungen 
folgten  aber,  bei  ihrer  Bildung,  dem  Substitutionsgesetz; 
alle  Ursachen , welche  das  Gleichgewicht  ihrer  Molecüle 
stören  können,  die  Anwendung  von  Wärme  z.  B.,  streben 
Auual.  d.  Chemie  n.  Pbnrm.  XXXVII.  Bds.  2.  Heft.  12 
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dahin  Körper  za  erzeugen,  welche  der  erwähnten  Kategorie 
angehören.  ■ 

Für  das  Terpentinöl  sind  zwei  Benennungen  im  Ge- 
brauch, Camphen  und  Tereben;  zur  Vermeidung  von  Mifs- 
verständnissen  bezeichne  ich  mit  Camphen  die  Basis  des 
festen  künstlichen  Camphers  und  mit  Tereben  die  des  flüs- 
sigen Camphers.  Für  mehrere  Chemiker  ist  das  Camphen 
identisch  mit  dem  Terpentinöl  selbst  und  das  Tereben  das 
Resultat  einer  molecularen  Modificalion  desselben. 

Tereben. 

Das  Tereben  bildet  sic^i  als  zufälliges  Produkt  bei  der 
Einwirkung  gewisser  Säuren  auf  Terpentinöl.  Bei  der  Dar- 
stellung des  künstlichen  Camphors  macht  es,  in  Verbindung 
mit  Salzsäure,  den  flüssig  bleibenden  Rückstand  aus. 

Man  erhält  es  leicht  und  in  grofser  Menge  bei  der 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Terpentinöl 
in  einem  Destillirapparat.  Mengt  man  beide  Körper  lang- 
sam, so  geht,  durch  die  dabei  erzeugte  Wärme,  ein  grofser 
Theil  des  entstandenen  Terebens  über;  arbeitet  man  mit 
etwas  bedeutenden  Massen  von  Oel  und  Säure,  so  reicht  die 
entwickelte  Wärme  selbst  hin,  die  Ölartigen  Dämpfe  zu  ent-' 
zünden.  Wenn  diese  freiwillige  Destillation  aufgehört  hat, 
so  erhitzt  man  die  Retorte  und  sammelt  die  unter  210  bis 
220°  übergehenden  Produkte  auf.  Ueberschreitet  man  diese 
Gränze,  so  geht  auch  Colophen  über,  von  welchem  später 
die  Rede  seyn  wird.  Es  entwickelt  sich  hierbei  sehr  viel 
schweflige  Säure. 

Am  meisten  Tereben  erhält  man,  wenn  man  Terpentin- 
öl in  einem  kalt  gehaltenen  Gefäfse  mit  %„  Schwefelsäure 
mengt,  gut  umschüttelt,  nach  24  Stunden  den  flüssigen  Theil 
abgierst  und  diesen  für  sich  destillirt. 

Unterwirft  man  das  ölartige  Destillat  wiederholten  Be- 
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handlungcn  liiit  Schwefelsäure,  so  wird  alles  noch  unverän- 
« 

derte  Terpentinöl  zersetzt;  man  wascht  es,  zur  Entfernung 
der  schwefligen  Säure,  mit  kohlensaurem  Natron,  destiilirt 
es  wiederholt  und  trocknet  mit  Chlorcalcium.  Das  einzige 
Mittel,  zu  erkennen  ob  alles  Terpentinöl  verschwunden  ist, 
ist  die  Beobachtung  des  Rotationsvermögens;  so  wie  diese 
Null  ist,  hält  man  mit  der  Operation  ein. 

Um  sich  Tereben  auf  einem  anderen  Weg  darznstellen, 
könnte  man,  wie  diefs  Soubeiran  und  Capitaine  ge-, 
than  haben,  die  flüssigen  Rückstände  von  der  Bereitung  des 
flüssigen  Camphers  mit  Kalk  destilliren.  Man  ist  indessen 
hierbei  nie  der  Reinheit  des  Produktes  gewifs,  da  die  an- 
gewendeten Rückstände  immer  festen  Camphor  aufgelöst 
enthalten.  ' 1 

Das  reine  Tereben  riecht  angenehm,  thymianartig,  be- 
sitzt denselben  Siedpunkt  und  spec.  Gewicht  wie  Terpen- 
tinöl ; letzteres  ist  bei  8°  = 0,864;  das  spec.  Gewicht  sei- 
nes Dampfes  wurde  = 4,812  gefunden.  Es  ist,  nach  fol- 
genden Analysen,  isomer  mit  dem  Terpentinöl. 

I.  0,255  gaben  0,266  Wasser  und  0,817  Kohlensäure. 

* II.  0,211  „ 0,217  „ „ 0,608 

Diefs  entspricht: 

gefunden.  At.  berechnet. 

I II.  , 

Kohlenstoff  . . . 88,51  — 88,47  — 20  — 88,5 

Wasserstoff  . . 11,57  — 11,40  — 32  — 11,5 

1<MM>8  — 99,87  — — 100,0. 

Das  Tereben  zeigt,  selbst  bei  einer  ziemlich  dicken 
Flüssigkeitsschichte,  kein  Rotationsvermögen. 

Chlorwasserstoff  Verbindungen  des  Terebens. 

Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Terebens  mit  Chfor- 
wasserstoffsäure ; die  eine  erhält  man  durch  direkte  Behand- 

12* 
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lang  des  Terebens  mit  der  Säure,  die  andere  entsteht  zu- 
fällig  bei  der  Bereitung  des  flüssigen  Camphors. 

Einfach  Chlorwasserstoff- Ter  eben  (Monochlorhydrate  de 
tdribene).  Es  ist  leicht  flüssig,  von  0,902  spec.  Gewicht 
bei  20°,  riecht  camphorartig , etwas  dem  Tereben  ähnlich 
und  enthält  auf  4 Vol.  Terebendampf  2Vol.  Salzsäure,  d.  h. 
halb  so  viel  als  der  feste  und  flüssige  Camphor  des  Ter- 
pentinöls. 

I.  0,2743  gaben  0,264  Wasser  und  0,776  Kohlensäure. 

II.  0,311  „ 0,2993  „ „ 0,880  „ 

gefuudeu.  At.  berechnet. 

l7~  * "lL 

Wasserstoff  . . 10,68  — 10,68  — 33  — 10,53 

, Kohlenstoff  . . 78,27  — 78,29  — 20  — 78,16 

Chlor  ....  11,05  — 11,03  — 1 — 11,31. 

Die  Formel  ist  C20  H32,  C1H;  sein  Rotationsvermögen 
gleich  Null. 

Zweifach  Chlorwasserstoff  - Tereben  ( Bichlorhydrate  de 
tdrttdne).  Es  macht  den  flüssigen  Rückstand  von  der  Be-, 
reitung  des  künstlichen  Camphors  aus,  für  weichen  Sou- 
beiran  und  Capitaine  das  spec.  Gewicht  = 1,017  und 
die  Formel  C20Hj2,  CIaHa  gefunden  haben.  Sie  beobachteten 
an  der  mit  festem  Camphor  gemengten  Verbindung  eine  Ro- 
tation von  — 19°, 920  bei  100 mm.  und  einer  ==  1 gesetzten 
Dichtigkeit.  Wenn  man  annehmen  will,  dafs  diese  Abwei- 
chung nur  von  dem  aufgelösten  festen  Camphor  herrühre, 
wonach  der  flüssige  Camphor  also  kein  Rotationsvermögen 
besäfse,  so  ergäbe  sich,  dafs  der  letztere  0,58  seines  Ge- 
wichts an  festem  Camphor  aufgelöst  enthält  und  dafs  das 
zweite  Chlorwasserstoff  - Tereben  kein  Rotationsvermögen 
besitzt. 
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Bromwasserstoff  - Verbindungen  des  Terebcns. 

J.  , • ' . *'  • 

Das  erste  Bromwasserstoff-Tereben  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  1,021  spec.  Gew.  bei  24°;  es  riecht  etwas 
camphorartig,  dem  Teraben  ähnlich.  Man  erhält  es  durch 
Einlciten  von  BromwasserstofTsäure  in  Tereben,  Behandeln 
mit  Kreide,  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Säure,  mit 
Thierkohle  und  Chloroalcium.  Man  kann  diese  drei  Opera- 
tionen zugleich  vornehmen,  indem  man  die  rohe  Verbindung 
durch  Schichten  dieser  Materien  laufen  läfst.  Die  Analyse, 
wonach  die  Formel  der  Verbindung  = Cia  IIJ2,  Br  H 
ist,  gab: 

I.  0,181?  gaben  0 151  Wasser  und  0,451  Kohlensäure. 

II.  0,234  „ 0,100  „ „ 0,580  „ 

Diefs  entspricht: 


gefunden. 

berecbuet. 

20  At.  Kohlenstoff. 

I. 

. 68,68  — 

II. 

68,59 

— 68, ?4 

33  „ Wasserstoff 

. 9,65  — 

9,42 

— 9,25 

1 „ Brom  . . 

. 21,6?  — 

21,99 

— 21,01 

100,00  — 100,00  — 100,00. 

Die  Verbindung  zeigte  kein  Rotationsvermögen ; an  der 
Luft  färbt  sie  sich  nach  und  nach. 

Das  zweite  Bromwasserstoff-Tereben  erhält  man  durch 
Einleiten  von  BromwasserstofTsäure  in  Terpentinöl.  Es  bil- 
den sich  Krystalle  von  Bromwasserstoff-Camphen,  die  man 
bei  niedriger  Temperatur  abfiltrirt.  Diese  Scheidung  ist  in- 
dessen, ebenso  wie  bei  dem  flüssigen  Camphor,  wegen  der 
leichten  Löslichkeit  des  krystalüsirbaren  Körpers  in  dem 
Bromwasserstoff- Tereben,  nur  unvollständig.  Es  ist  auch 
sehr  schwer,  eine  Verbindung  von  constanter  Zusammen- 
setzung zu  erhalten , da  die  BromwasserstofTsäure  immer 
etwa«  Bromdampf  mit  sich  führt,  welcher  die  Bildung  vou 
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Bromtereben  bedingt  *).  Aach  ergeben  die  Analysen,  welche 
zu  der  Formel  CJ0HS1,  BrsIl2  führen  müssen,  immer  einen 
geringen  Verlust  an  Kohlen-  und  Wasserstoff. 

0,370  gaben  0,252  Wasser  und  0,722  Kohlensäure. 

gefunden.  At.  berechnet. 

Kohlenstoff  . * . 54,04  — 20  — 56,15 

Wasserstoff  . * . 7,53  — 34  — 7,78 

Brom 38,43  — 2 — 30,07. 

Die  analysirte  Verbindung  wurde  bei  — 5°  völlig  fest; 
sie  war  bei  einer  Temperatur  von  — 2 bis  3°  dargestelit 
und  enthielt  wahrscheinlich  über  die  Hälfte  ihres  Gewichts 
der  festen  Bromwasserstoffverbindung. 

Das  spec.  Gewicht  dieses  Körpers  ist  bei  21°  = 1,279. 
Zur  Beobachtung  seines  Rotationsvermögens  mufs  er  durch 
Thierkohle  entfärbt  werden.  Die  Rotation  für  den  rothen 
Strahl  war  alsdann  — 0,15258,  was  für  die  Basis  der  flüs- 
sigen Verbindung,  wenn  sie  rein  wäre,  eine  Rotation  = 
0,23994  geben  würde.  — Das  zweite  Bromwasserstoff-  Tere- 
ben  ist  an  der  Luft  unveränderlich. 

' . v.»  t 

Jodwasserstoffverbindungen  des  Terebens. 

Die  erste  Verbindung  erhält  man  durch  Einleiten  von 
Jodwasserstoffsäure**)  in  das  Tereben;  das  Gas  wird,  unter 

m)  Mau  kaun  lieh  sehr  leicht  ganz  reine  Biom  wasserstoffsäure  ver- 
schaffen, wenn  man  Terpentinöl  oder  besser  Tereben  mit  Brom 
behandelt  Es  bildet  sieh  die  Bromverbindang  des  Terpentinöls 
oder  Bromtereben,  and  es  entweicht  ganz  farblose  Bromwasser- 
stoffsäure,  so  lauge  noch  ouzersetzte  organische  Materie  vorhanden 
Ist.  Das  Gas  färbt  sich  dagegeu  stark  roth,  so  wie  das  Oel  oder 
das  Tereben  mit  Brom  gesättigt  ist. 

••)  Da  die  bekannten  Methoden  zur  Darstellung  der  Jodwasserstoff- 
säure sehr  unbequem  sind,  so  gebe  ich  hier  eiu  Verfahren  an,  wo- 
durch mau  sie  sehr  leicht  in  grofser  Meuge  erhält.  Man  verschafft 
sich  zuerst  eiue  Auflösung  von  Jodwasserstoffsäure,  indem  man 
kleine  Portioueu  von  Phosphor  und  Jod,  in  den  vorgesebrieheaen  v 
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Freiwerden  von  Wärme,'  absorbirt  und  nach  der  Sättigung 
hat  man  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  die  ohjie  Zweifel  Jod 
aufgelöst  enthält ; nach  Entfernung  der  überschüssigen  Säure 
durch  Kreide,  und  des  Wassers  durch  Chlorcalcium,  gab  die 
Verbindung  hei  der  Analyse:  


Kohlenstoff 58,07 

Wasserstoff  .......  7,83 


, Jod.  « «4  . . « . . . • m f 33,50. 

Diefs  führt,  wenu  man  aunimmt,  dafs  darin  2 — 3 pCt. 
überschüssiges  Jod  vorhanden  waren,  zu  der  Formel  C20  Il32, 
J H.  Behandelt  man  übrigens  die  Verbindung  mit  verdünn- 
ter Kalilauge,  schwachem  Weingeist  oder  Quecksilber,  wo- 
durch das  aufgelöste  Jod  entzogen  wird,  so  bleibt  eine  farblose, 
sehr  angenehm  camphorartig  riechende  Flüssigkeit,  von  1,084 
apec.  Gewicht  bei  21°,  deren  Zusammensetzung  folgende  ist: 
I,  0,311  gaben  0,230  Wasser  und  0,685  Kohlensäure. 

II.  0,2553  „ 0,186  „ „ 0,561 


Verhältnissen,  mengt  and  Wasser  auf  das  Produkt  der  Reaction 
giefst.  In  diese  Flüssigkeit  briugt  mau  alsdaun  den  Phosphor  und 
das  Jod , welche  man  anwendeu  will , in  denselben  Verhältnissen, 
indem  man  Sorge  trägt,  das  Jod  etwas  im  Ueberschufs  za  lassen. 
Das  Jod  löst  sich  in  der  Jodwasserstoffsäure  auf,  greift  langsam 
dcu  Phosphor  au  und  das  gebildete  Jodiir  zersetzt  sich  in  dem 
Maafsc,  als  es  entsteht.  Man  hat  so  einen  ganz  farblosen,  sehr 
regelroäfsigen  Gasstroro , der  aber  erst  einige  Minuten  nach  dem 
Coutact  der  Materien  beginnt.  Gegen  F.nde  der  Operation  mufs 
erwärmt  werdeu.  Es  verflüchtigt  sich  alsdann  Jodwasserstoff- 
Phosphorwasserstoff,  welcher  die  Röhren  verstopfen  würde,  wenn 
mau  die  Darstellung  nicht  in  einer  Retorte  vornimmt.  Hat  man 
viel  Gas  uöthig,  so  briugt  man  viel  Wasser  in  die  Retorte;  die 
saure  Auflösung  kauu  alsdaun  zur  Erzeugung  einer  nnbegräuzten 
■ '.-Menge  Gas  dienen.  • '•••■»  ■< 

Bei  eintägiger  Berührung  der  Korke  mit  dem  Jodwasserstoff- 
gas, bilden  sie  eine  schwarze,  rauchende,  last  flüssige  Masse 
taucht  man  sie  aber  vorher  in  geschmolzenes  Kautschuck,  so  kamt 
mau  sich  ihrer  lauge  Zeit  bedieueu.  « * 
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gefunden.  ,■  At.  berechnet. 

* i!  " 'n. 

Kohlenstoff  . . . 60,94  — 60,80  — 20  — 60,59 

Wasserstoff  . . . 8,21  — 8,07  — 33  — 8,14 

Jod 30,85  — 31,13  — 1 — 31,27 

100,00  — 100,00  100,00. 

Diese  Verbindung:  verändert  sich  sehr  bald  an  der  Luft, 
indem  sie  sich  dunkeiroth  färbt;  sie  besitzt  kein  Rotations- 
vermögen. 

Das  zweite  Jodwasserstoff  - Tereben  kunn  nur  mit  Jod- 
wasserstoff- Camphen  gemengt  erhalten  werden.  Leitet  man 
Jodwasserstoffsäure  in  Terpentinöl,  so  erhält  man  eine  Flüs- 
sigkeit, die  selbst  bei  sehr  niedriger  Temperatur  keine  Kry- 
stalle  giebt.  Da  die  Zusammensetzung  des  Gemenges  in- 
dessen genau  der  Formel  C20  Hsl , J2  Il2  entspricht,  so  geht 
daraus  hervor,  dafs  das  zweite  Jodwasserstoff-Tereben  die- 
selbe Zusammensetzung  besitzt;  es  ist  mit  dem  Jodwasser- 
stoff- Camphen  isomer,  ebenso  wie  der  flüssige  mit  dem 
festen  Camphor. 

Chlortereben. 

Bei  längerer  Behandlung  von  Tereben  mit  Chlor  erhält 
man  einen  klebrigen,  nach  Entfernung  des  Chlors  farblosen, 
eigentümlich  camphorartig  riechenden  Körper.  Um  ihn 
ganz  farblos  zu  haben,  leitet  man  das  Chlor  nur  sehr  lang- 
sam hinzu  und  erkältet  gleichzeitig  die  Flüssigkeit;  wenn 
Sättigung  eintritt,  so  läfst  man  das  Chlor  rascher  hinzutre- 
tren.  Es  erzeugt  sich  hierbei  sehr  viel  Salzsäure.  Das 
Chlortereben  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,360;  seine  Zu- 
sammensetzung wird  durch  die  Formel  C20  H24  CI«  aus- 
gedrückt. 

I.  0,190  gaben  0,080  Wasser  und  0,303  Kohlensäure. 

II.  0,405  „ 0,172  „ „ 0,651 
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gefunden.  At.  berechnet. 

. I.  II. 

Kohlenstoff  . . . 44,12  — 44,44  — 20  — 44,35 

Wasserstoff  . . . 4,67  — 4,79  — 24  — 4,51 

Chlor  . * . . . 51,21  — 50,86  — 8 — 51,14 

100,00  — 100,00  100,00. 

Das  Chiortereben  entsteht  also  aus  dem  Tereben,  in- 
dem in  letzterem  8 At.  Wasserstoff  durch  8 At.  Chlor  er* 
setzt  werden.  Es  zeigt  keine  Rotation. 

Beim  Erwärmen  schwärzt  sich  das  Chiortereben,  unter 
Entwickelung  von  viel  Salzsäure,  und  es  destillirt  eine  Flüs- 
sigkeit über,  welche  farblos  ist,  wenn  man  langsam  operirt, 
im  entgegengesetzten  Falle  aber  zu  jeder  Zeit  der  Destilla- 
tion anders  aussieht,  indem  sie  aus  dem  Rothen  ins  Indig- 
blaue  und  Braunschwarze  übergeht.  In  der  Retorte  bleibt 
reine  Kohle. 

Bei  dieser  Zersetzung  destillirt  1)  unzersetztes  Chlor-  * 
tereben , 2)  ein  neuer  Körper,  das  Monochlorotereben,  und 
3)  eine  Chlorwasserstoffverbindung  des  Terebens  über. 

Monochlorotereben.  — Wenn  man  diese  Destillation  über 
Wasser,  welches  eine  zur  Aufnahme  der  Salzsäure  hinrei- 
chende Menge  Kali  enthält,  bewerkstelligt,  so  ist  die  in  die 
Vorlage  übergehende  Flüssigkeit,  nach  dem  Trocknen  mit- 
telst Chlorcalcium,  das  Monochlortereben,  dessen  Zusammen- 
setzung der  Formel  C20  Hlg  Ci«  entspricht. 

I.  0,3127  gaben  0,193  Wasser  und  0,668  Kohlensäure. 

II.  0,300  „ 0,184  „ „ 0,641 

gefunden.  At.  berechnet. 

I.  II. 

Kohlenstoff  59,11  — 59,12 . — - 20  — 59,07 

Wasserstoff  6,85  — 6,80  — 28  — 6,76 

Chlor  . . 34,04  — 34,08  — 4 — 34,17 

100,00  — 100,00  , .„„  100,00. 
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Dieser  Körper  ist  also  Tereben,  in  welchem  nur  4 At. 
Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  wurden.  Destillirt  man  ihn 
von  Neuem,  so  erhält  man  wieder  Kohle  als  Rückstand, 
Chlorwasserstoffsäure  und  eine  Flüssigkeit,  die  ihrer  Zu- 
sammensetzung nach  dem  zweiten  Chlorwnsserstoff-Tereben 
nahe  steht.  Destillirt  man  das  Chiortereben  rasch , so  ent- 
steht das  letztere  wahrscheinlich  sogleich , woraus  sich  die 
Färbung  des  Destillats  erklärt.  • — Das  Monochlorotereben 
hat  ein  spec.  Gewicht  vou  1,137  bei  20°. 

Bromlerebcn. 

Brom  verhält  sich  gegen  das  Tereben  wie  Chlor ; es 

4 ' ; - 

bildet  sich  BromwasserstofTsäure  und  eine  sehr  klebrige, 
rotlie  Flüssigkeit,  die  durch  Thierkohle  theilweise  entfärbt 
wird.  Diese  Flüssigkeit  ist  Bromtereben ; sein  spec.  Ge- 
wicht ist  = 1,978  bei  20°;  es  hat  die  Formel  C20  II24  Brg. 

1.  0,4715  gaben  0,120  Wasser  und  0,471  Kohlensäure. 


11.  0,5118  „ 

0,138 

ff  ff 

0,515 

»» 

gefunden. 

At. 

berechnet. 

I. 

II. 

i l'.jl 

Kohlenstoff  . 

27JkT 

— 27,84 

— 20  — 

27,30 

Wasserstoff  . 

2,94 

— 2,97 

— 24  — 

2,68 

Brom  . . . 

09,43 

— 09,19 

- 8,- 

09,90 

100,00 

— 100,00 

100,06. 

In  der  Wärme  verhält  sich  das  Bromtereben  der  Chlor- 
verbindung analog,  nur  zersetzt  sich,  bei  Luftzutritt,  Brom- 
wasserstoffsäure,  wodurch  etwas  Brom  frei  wird,  welches  hin- 
leicht,  das  Produkt  der  Destillation  zu  verändern;  im  Rück- 
stand bleibt  Kohle. 

Die  Einwirkung  des  Jod » auf  das  Tereben  ist  nicht  so 
einfach  als  die  des.  Chlors  und  Broms.  Es  erhitzt  sich  da- 
mit, und  bei  überschüssigem  Tereben  erhält  man  eine  dun- 
kelgrüne, undurchsichtige  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Jod 
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nur  aufgelöst  zu  seyn  scheint;  es  setzt  sich  keine  Kohle  ab 

und  es  entwickelt  sich  keine  Jodwasserstoffsäure. 

Erwärmt  man  Terebcn  mit  überschüssigem  Jod , so  er- 
hält man  Jodwasserstoffsäure  und  eine  sehr  klebrige  Flüssig- 
keit, die  gleichzeitig  mit  Jod  überdestillirt.  Durch  Kali  wird 
sie  farblos;  sie  verändert  sich  aber  sehr  schnell. 

Terebenhydrat.  — Dieser  Körper  scheint  sich  nicht 
unter  denselben  Umständen  wie  das  Hydrat  des  Terpentin- 
öls zu  bilden.  Ich  stellte  zwei  Flaschen  neben  einander, 
wovon  die  eine  Wasser  und  Tereben,  die  andere  Wasser 
und  Terpentinöl  enthielt.  Nach  10  Monaten  enthielt  letztere 
den  von  Dumas  beobachteten  Körper,  während  sich  in  der 
Flasche  mit  Tereben  nichts  geändert  hatte ; es  war  nur 
etwas,  durch  Luftzutritt,  gelb  geworden. 

Camphen. 

Das  Camphen  ist  die  Basis  des  festen  künstlichen  Cam- 
phors.  Dumas,  Soubeiran  und  Capitaine  haben  ange- 
nommen, dafs  diese  Basis  mit  dem  Terpentinöl  selbst  iden- 
tisch sey;  letztere  stützten  sich  besonders  auf  das  gleiche 
Rotationsvermögen  dieser  Körper.  Das  Camphen  ist  aus  sei- 
nen Verbindungen  noch  nicht  dargestellt  worden,  weil  das 
Terpentinöl,  wenn  man  es  aus  seinen  Verbindungen  abschei- 
den will,  eine  moleculare  Veränderung  erleidet  und  sich  in 
isomere  Körper  um  wandelt. 

Das  Chlorwasserstoff  - Camphen  ist  der  künstliche  Cam- 
phor,  dessen  Eigenschaften  durch  die  Herren  Biot,  Thd-, 
nard,  Dumas,  Soubeiran  und  Capitaine  ausgemittelt 
wprden  sind. 

Bromwasscratoff -Camphen  erhält  man  durch  Einleiten 
von  Brornwasserstoffsäure  in  Terpentinöl  bis  zur  vollkom- 
menen Sättigung,  als  gefärbte,  wegen  aufgelöster  Bromwas- 
serstoffsäure  rauchende  Flüssigkeit.  Läfst  nian  diese  über- 
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schlissige  Saure  an  der  Luft  verdampfen,  so  setzen  sich  nach 
einiger  Zeit  Krystalle  ab ; durch  Erkälten  unter  0°  erhält 
man  mehr  davon.  Um  sie  rein  zu  erhalten , mufs  mail  sie 
pressen,  in  Alkohol  lösen  und  nach  der  Destillation  noch- 
mals stark  pressen.  Sie  gleichen  dann  in  dem  Geruch  und 
der  Form  dem  künstlichen  Camphor.  Ihre  Formel  ist  C20 
Hji , Br2  Hj. 

I.  0,260  gaben  0,192  Wasser  und  0,545  Kohlensäure. 

II.  0,3537  „ 0,254  „ „ 0,716 

gefunden.  At,  berechnet. 

L II. 

Kohlenstoff  . . . 56,07  — 56,05  — 20  — 56,24 

Wasserstoff  . . . 7,94  — 7,97  — 34  — 7,81 

Brom 35,99  — 35,99  — 2 — 35,99 

100,00  — 100,00  100,00. 

Die  alkoholische  Auflösung  dieses  Körpers  färbt  sich  an 
der  Luft  roth,  indem  Brom  frei  wird.  Das  Chlorwasserstoff- 
Camphen  bleibt,  unter  denselben  Umständen,  unverändert. 
Das  Camphen  hat  noch , in  der  Bromwasserstoffverbin- 
dung, sein  Rotatioasvermögen,  wenigstens  fand  ich  es 
= — 0,4264. 

Jodwasserstoff -Camphen.  — Durch  Einleiten  von  Jod- 
wasserstoffsäure in  Terpentinöl,  erhält  man  eine  dunkelge- 
färbte, schwere,  rauchende  Flüssigkeit,  welche,  nach  Entfer- 
nung der  überschüssigen  Säure  durch  Kreide  und  des  Was- 
sers durch  Chlorcalcium , unter  0°  keine  Kristalle  absetzt. 
Sie  enthält  2 — 3 pCt.  Jod  in  Anflösung,  wovon  man  sie 
durch  Behandlung  mit  Kalilauge,  schwachem  Weingeist  oder 
Quecksilber  befreit.  Sie  ist  dann  völlig  farblos  und  nach 
der  Formel  C10  H,* , J*  H»  zusammengesetzt. 

I.  0,367  gaben  0,210  Wasser  und  0,610  Kohlensäure. 

II.  0,4395  „ 0,260  „ „ 0,737  „ 
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Kohlenstoff  . . 

Wasserstoff  . . 

Jod  « • . * . 

100,00  — 100,00  100,0. 

Diese  Verbindung  zersetzt  sich  sehr  schnell  an  der  Lnft, 
indem  sie  unter  Absorbtion  von  Sauerstoff  fast  schwarz  wird. 
Es  setzt  sich  daraus  Jod  ab.  Kali  entzieht  ihr  nach  und 
nach  ihre  Säure , aber  auch  bei  wiederholten  Destillationen 
nicht  vollständig.  Beim  Erhitzen  färbt  sie  sich  und  es  de- 
stillirt,  neben  Jod  und  Jodwasserstoffsäure,  eine  Flüssig- 
beit  über. 

Ihr  spec.  Gewicht  ist  1,0597  bei  15°,  das  Rotationsver- 
mögen  annähernd  = — 0,1597  für  den  gelben  Strahl. 

Chlorcampfien.  — Es  entsteht  durch  die  nur  langsam 
vor  sich  gehende  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlorwasser- 
stoff-Camphen  oder  künstlichen  Camphor.  Es  ist  zuerst  flüs- 
sig, durch  überschüssiges  Chlor  gelb  gefärbt,  geht  aber,  un- 
ter Freiwerden  von  Salzsäure,  in  einen  kr^stallisirbaren  Kör- 

l 

per  über,  von  schwachem  Geruch  nach  Aepfeln,  und  in  dem 
Ansehen  dem  künstlichen  Camphor  ähnlich.  Es  ist  nicht 
immer  leicht  ein  flüssiges  Produkt  zu  erhalten,  da  dieses 
sich,  selbst  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas,  sehr  leicht 
zersetzt.  Der  feste  Körper  ist  das  Chlorcamphen,  C20  H14  Cls. 

I.  0,244  gaben  0,105  Wasser  und  0,389  Kohlensäure. 

11.  0,242  „ 0,105  „ „ 0,387  „ 

gefunden.  At.  berechnet. 

7."”  ~ 'Ti.' 

Kohlenstoff  . . 44,28  — 44,24  — 20  — 44,35 

Wasserstoff  * . 4,78  — 4,81  — 24  — 4,51 

Chlor  ....  50,94  — 50,95  — 8 — 51,15 

100,00  — 100,00  100,00. 


gefunden.  At.  berechnet. 

I.  II. 

45,99  — 46,36  — 20  — 46,0 
6,35  — 6,56  — 34  — 6,4 

47,66  — 47,08  — 2 — 47,6 
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Bei  der  Bildung  des  Chlorcamphens  wirkt  das  Chlor  auf 
die  Basis  des  künstlichen  Camphors,  indem,  unter  Entwick- 
lung ron  C!g  II8,  die  Verbindung  C20  H24  Cl8,  Cl2  H2  ent- 
steht, welche  flüssig  ist.  Diese  zersetzt  sich  nachher,  nnter 
Entwickelung  von  Salzsäure,  in  den  festen  Körper  C20H24CI». 

Das  spec.  Gewicht  des  Chlorcamphens  ist  1,50  bei  8°; 
es  besitzt  kein  llotationsvermügen,  schmilzt  bei  110*— 115° 
ohne  sich  zu  verflüchtigen ; bei  weiterem  langsamen  Er- 
hitzen destilliren,  neben  Salzsäure,  feste  und  flüssige  Pro- 
dukte über.  Die  festen  bestehen  aus  Chiorcamphen,  welches 
durch  die  Salzsäure  mit  übergerissen  wird,  und  einem  Ge- 
menge zweier  Körper,  deren  einer  wahrscheinlich  die  For- 
mel C20  II2g  CI4  hat,  der  andere  ist  fester,  künstlicher  Cam- 
phor.  Die  flüssigen  Produkte  sind  identisch  mit  denen, 
welche  man  bei  der  Destillation  des  Chlorterebens  erhält. 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Terpentinöl. 

Das  Terpentinöl  absorbirt  Chlor  und  verbindet  sich  mit 
ihm  untet  Freiwerden  von  Wärme  und  Salzsäure;  man  er- 
hält als  Resultat  der  Einwirkung  eine  sehr  klebrige,  farblose, 
eigentümlich  camphorartig  riechende  und  zugleich  süfs  und 
bitter  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  dasselbe  spec.  Ge- 
wicht (1,360  bei  15°^  und  dieselbe  Zusammensetzung,  wie 
das  Chlortereben  besitzt. 

I.  0,709  gaben  0,307  Wasser  und  1,139  Kohlensäure. 

11.  0,525  ’ „ 0,229  „ „ • 0,841  ' „J  } 

0,587  „ 0,287  Chlorsilber  = 50,45  pCt.  Chlor. 


gefunden. 

At. 

berechnet. 

I. 

Kohlenstoff  44,45 
Wasserstoff  4,80 
Chlor  " 5ö;75 

" . II. 

— 44,22  - 

— 4,77  - 

— 51,01  - 

- 20 

- 24 

- ' 8* 

— 44,35 

— 4,51 

— 51,14 

- 100,00 

— 100,00  - 

- ' 

' 100,00. 

Die  Rotation  dieieS  Körpers  ist1 

von  der  aller  Verbin- 
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düngen  des  Terpentinöls , deren  Verhalten  zum  polarisirten 
Lichte  mau  bis  jetzt  beobachtet,  ganz  verschieden.  Die  Chlor- 
verbindung lenkt  den  Strahl  nach  Hechts  ab,  während  das 
Terpentinöl  und  seine  anderen  Verbindungen  ihn  nach  Liuka 
drehen.  Die  Rotation  ist  bei  18mm.  -f-  3,075,  woraus  sich 
für  den  gelben  Strahl  ein  Rotatiousvermögen  von  -f-  0,2851 
ergiebt.  . 

Beim  Erhitzen  verhält  sich  die  Chlorverbindung  det 
Terpentinöls,  wie  ein  Gemenge  von  Chlorcamphen  und  Chlor- 
tereben.  Es  bleibt  Kohle  zurück,  während  Salzsäure  und 
feste  und  flüssige  Produkte  übergehen. 

Bromverbindung  des  Terpentinöls.  — Terpentinöl  und 
Brom  verbinden  sich  mit  einander  unter  Bildung  von  Salz- 
säure und  einer  dunkelrothen , ranchenden,  klebrigen,  sehr 
schweren  Flüssigkeit,  die  durch  Thierkohle  etwas  entfärbt 
wird.  Nach  Entfernung  der  Säure  durch  Kreide  und  des 
Wassers  durch  Chlorcalcium  hat  man  eine  Flüssigkeit  von 
1,975  spec.  Gewicht  bei  20°,  welches  dasselbe,  wie  das  des 
Bromterebens  ist. 

I.  0,540  gaben  0,146  Wasser  und  0,545  Kohlensäure. 


11.  0,5095 

„ 0,135 

99  91 

0,511 

99 

gefuude 

D. 

At. 

berecliuet. 

* 

I. 

II. 

•,  . • * 

Kohlenstoff 

27,92  — 

27,94 

— 20 

— 27,36 

Wasserstoff 

2,99  — 

3,01 

— 24 

— 2,68 

Brom 

69,19  — 

69,05 

— 8 
1 

— 69,96 

100,00  — ' 100,00  — 100,00. 


Diese  Verbindung  lenkt  das  polarisirte  Licht  ebenfalls 
rechts  ab.  , . 

v 

Jod  verhält  sich  gegen  Terpentinöl  genau  wie*/  gegen 
Tereben.  Ein  Ueberschufs  von  Oel  löst  das  Jod  in  der, 
Kälte  mit  dunkelgrüner  Farbe  auf;  beim  Erwärmen! und. 
einem  Ueberachufa  von  Jod  entwickelt  sich  Jodwasserstoff- 
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«iure  und  es  destillirt  eine  schwärzliche , klebrige  Flüssig- 
keit, die  durch  Kali  entfärbt  wird. 

Fluorwasserstoffsäure  scheint  sich  mit  Terpentinöl  nicht 
zu  verbinden;  das  Oel  färbte  sich  nur  gelb,  ohne  sein  Ro- 
tations-Vermögen zu  ändern.  Ebenso  verhält  sich  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure und  concentrirte  Essigsäure. 

Destillirt  man  Terpentinöl,  Schwefelsäure  und  essigsaurea 
Kali  zusammen,  so  erhält  man  Essigsäure,  schweflige  Säure, 
Tereben  und  Colophen.  Glasartige  Phosphcrsäure  zersetzt 
das  Terpentinöl  nicht  merklich;  es  färbte  sich  nur  roth. 

Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Oel  zersetzt, 
ein  Gemenge  beider  Körper  entzündet  sich  bekanntlich.  Als 
Produkt  der  Einwirkung  einer  schwächeren  Säure  fand  ich 
Essigsäure.  Selbst  sehr  verdünnte  Salpetersäure  verändert 
das  Terpentinöl  bei  längerem  Kochen  in  eine  harzartige  Sub- 
stanz, welche,  dem  Geruch  nach,  Ameisensäure  enthält. 
Während  der  Reaction  entwickelt  sich  Stickgas,  Kohlensäure 
und  Kohlenoxid.  Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Oel  in 
ein  schwarzes,  harzartiges,  brüchiges  Produkt  verwandelt, 
indem  gleichzeitig  ein  rothes,  nach  Terpentin-  und  Bitter- 
mandelöl riechendes  Oel  überdestillirt. 

Kohlensäure  wirkt  auf  Terpentinöl  nicht  in  der  Kälte 
ein;  in  einer  der  dunkeln  Glühhitze  nahen  Temperatur  geht 
aber  damit  eine  Zersetzung  vor  sich,  es  entstehen  brenzliche 
Produkte,  neben  einer  dem  Aceton  ähnlichen,  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  bestehenden  Flüssigkeit,  und  Kohlen- 
oxyd und  W'asser.  — Kali  verbindet  sich  nicht  mit  dem  Oel. 

Colophen.  — Es  entsteht,  wie  das  Tereben,  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Terpentinöl.  Mischt  man 
beide  vorsichtig,  so  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  schweflige 
Säure  und  Tereben.  Das  Colophen  geht  erst  über  200°  als 
ein  hellgelbes,  klebriges  Oel  über,  welches  durch  wieder- 
holte Destillation  für  sich  von  Harz  und  dann  dnreh  Destil- 
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lation  über  eine  Legirung  von  Antimon  und  Kalium  Ton  Schwe- 
fel befreit  wird. 

Das  Colophen  ist  farblos  im  durchfallenden  Lichte,  im 
auffallenden  Lichte  zeigt  es  eine  dunkel  indigblaue  Farbe; 
sein  spec.  Gewicht  ist  bei  9°  = 0,940;  es  ist  isomer  mit 
Terpentinöl. 

1.  0,1985  gaben  0,200  Wasser  und  0,634  Kohlensäure. 


11.  0,1944 

H 0,204o  ,,  ), 

gefunden. 

0,622 

At. 

»> 

berechnet. 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

I. 

88,38  — 
11,52  — 

II. 

88,48 

11,67 

— 20 
— 32 

— 88,5 

— 11,5 

99,90  — 

100,15 

100,0. 

Sein  Siedpunkt  liegt  zwischen  310  und  315°;  das  spec. 
Gewicht  des  Dampfes  wurde  = 11,13  gefunden,  was  aber 
wahrscheinlich  zu  hoch  ist.  Wäre  es  9,526,  so  hätte  der 
Dampf  die  doppelte  Dichte,  wie  der  des  Terpentinöls. 

Die  Bildung  des  Colophens  erklärt  sich  folgendermaßen: 
Bei  der  Berührung  des  Terpentinöls  mit  der  Säure  entsteht 
schwefelsaures  Camphcn  und  schwefelsaures  Tereben  oder, 
da  letzteres  wahrscheinlich  nicht  bestehen  kann,  Tereben; 
zugleich  wird  schweflige  Säure,  Schwefel,  W'asser  und  Kohle 
oder  ein  kohlensloffreicher  Körper  frei.  Das  unzersetzte  Te- 
reben destillirt  über.  Das  schwefelsaure  Camphen  zersetzt 
sich  dann  seinerseits  unter  denselben  Umständen,  man  er- 
hält aber  dann  kein  Camphen,  sondern  durch  eine  molecu- 

lare  Modification  einen  damit  isomeren  Körper,  das  Colophen, 

% 

ähnlich,  wie  bei  der  Destillation  des  künstlichen  Camphors 
über  Kalk  nicht  Camphen,  sondern  eine  Flüssigkeit,  das 
Camphilen,  erhalten  wird,  welche  kein  Rotationsvermögen 
mehr  besitzt. 

Das  Colophen  entsteht  ferner  noch  in  beträchtlicher 
Menge  bei  rascher  Destillation  von  Colophonium,  wobei 
man  gleichzeitig  Wasser  und  einen  kohligen  Rückstand  er- 
Anunl.  der  Chemie  o.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  2.  Heft.  13 
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dem  von  Oppermann  durcji  Destillation  des  künstlichen 
Camphors  über  Kalk  erhaltenen  Körper  zeigt. 

Soubeiran  und  Capitaine  haben  zur  Bezeichnung 
der  Körper,  welche  man  durch  Destillation  des  künstlichen 
Camphors  oder  des  Chlorwasserstoff- Terebens  über  Kalk 
erhält,  die  Endung  i/en  vorgeschlagen;  ich  schlage  diese  En- 
dung für  alle  diese  Körper  von  secundärer  Bildung  vor  und 
nenne  also  die  von  Oppermann  entdeckte  Verbindung 
Camphilen  und  die  durch  Behandlung  des  Chlorwasserstoff- 
Colophens  mit  Kalk  erhaltene  Colophilen. 

Das  Camphilen  bildet  mit  Jodwasserstoff  eine  flüssige 
Verbindung,  mit  Brom  eine  feste.  Es  enthält  immer  Colo- 
phen,  namentlich  wenn  zu  seiner  Reinigung  Antimonkalium 
angewendet  wurde. 

Terebilen.  Ich  erhielt  diesen  Körper  durch  Zersetzung 
von  Jodwasserstoff-Tereben  mit  Kali  in  der  Wärme  und 
Rectification  über  Antimonkalium.  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei 
21°=  0,843,  es  hat  dieselbe  Zusammensetzung  und  Dampf- 
dichte, wie  das  Terpentinöl,  wie  diefs  auch  schon  Soubei- 
ran und  Capitaine  für  das  au9  Chlorwasserstoff- Tereben 
dargestellte  Terebilen  gefunden  haben. 

Colophilen  erhält  man  durch  Destillation  von  rohem  Chlor- 
wasserstoff-Colophen  über  Baryt.  Es  scheint  nicht  den  bei 
dem  Colophen  beobachteten  Dichroismus  zu  besitzen. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  in  dieser  Ab- 
handlung erwähnten  Verbindungen  übersichtlich  zusammen- 
gestellt; man  bemerkt  beim  ersten  Blicke  auf  dieselbe, 
dafs  die  Körper,  welche  Terpentinöl  enthalten,  so  wie  das 
Oel  selbst,  eine  Rotation  nach  Links,  dafs  die  durch  eine 
molcculare  Veränderung  des  Oels  entstandenen  gar  kejne 
Rotation,  und  dafs  endlich  die  Gemenge  oder  Verbindungen 
beider  eine  Rotation  nach  Rechts  zeigen. 


13* 
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Notiz  über  das  Bergainottöl. 

Die  Angabe  von  Soubeiran  und  Capitaine*),  dafs 
das  Uergamottöl  ein  Gemenge  von  mehreren  Oeien  sey,  hat 
ihre  vollkommene  Richtigkeit. 

Das  Oel,  welches  bei  Oh  me ’s  Untersuchung**),  bei 
i'ractionirter  Destillation  des  rohen  Oels  mit  Wasser,  zu- 
erst übergegangeu  war,  enthielt  nur  2*/i  pCt.  Sauerstoff. 


Es  bestand  aus: 

Kohlenstoff  85,7 

Wasserstoff 11,7 

Sauerstoff . 2,6. 


Ohme  nahm  nachher  zur  näheren  Untersuchung  nur 
diejenige  Portion,  die  einen  constanten  Siedepunkt  zu  haben 
und  nicht  weiter  in  andere  Oele  theilbar  zu  seyn  schien. 

W. 


Notiz  über  die  Naphtalinschwefelsäuren. 


Wenn  man  Naphtalin  in  90°  heifser,  höchst  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung  auflöst,  und  das  dicke 
Liquidum,  welches  in  verschlossenen  Gefäfsen  liquid  bleibt, 
an  der  Luft  offen  stehen  läfst,  so  erstarrt  es  nach  einigen 
Tagen  zu  einer  schmutzig-violetten,  ganz  festen  Masse.  Die 
noch  anhängende  freie  Schwefelsäure  läfst  sich  durch  Pres- 
sen zwischen  Löschpapier  oder  auf  einem  trocknen  porösen 
Ziegelstein  grofsentheils  entfernen.  Die  Masse  wird  dann 
ziemlich  weifs,  und  man  erkennt,  dafs  sie  aus  feinen  talk- 

*)  Annalen  Bd.  XXXV.  S.  *13. 

*♦)  Ebeud.  XXXI.  S.  810. 
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artigen  Schuppen  besteht.  In  Wasser  ist  sie  vollständig  und 
sehr  leicht  löslich;  eben  so  in  Alkohol;  an  der  Luft  wird 
sie  feucht  von  der  anhängenden  Schwefelsäure.  Mit  Basen 
gesättigt,  liefert  sie  zweierlei  Salze  mit  den  Eigenschaften, 
welche  die  naphtalin-  und  die  naphtin- unterschwefelsauren 
Salze  characterisiren.  Das  Erstarren  der  Auflösung  des  Naph- 
talins in  Schwefelsäure  an  der  Luft  wird  also  durch  Wasser- 
anziehung aus  letzterer  bedingt,  und  beruht  auf  der  Bildung 
von  krystallisirter  wasserfreier  Naphtalin-  und  Naphtin- 
Lnterschwefelsäure.  Die  Zumischung  einer  kleinen  Menge 
von  Wasser  bewirkt  dasselbe  Erstarreu. 

. . W. 


Darstellung  des  Veratrumsäure  - Aethers ; 

von  Dr.  Heinrich  Will. 


Von  der  von  Merck*)  in  dem  Sabadiilsamen  entdeck- 
ten Veratrumsäure  war  bis  jetzt  nur  die  von  Schrötter**) 
ausgeraittelte  Zusammensetzung  des  Hydrats  der  Säure  und 
des  Silbersalzes  bekannt.  Ich  suchte  mit  einer  kleinen  mir 
zn  Gebote  stehenden  Portion  der  Säure  die  Aethyloxydver- 
bindung  darzustellen,  um  durch  ihre  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung der  Säure  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen. 

Man  erhält  den  Veratrumsäure  - Aether  leicht , wenn 
man  die  Säure  in  starkem  Alkohol  auflöst  und  die  nicht  zu 
concentrirte  Auflösung,  unter  Erwärmung,  mit  salzsaurem 
Gas  sättigt.  War  die  Auflösung  der  Säure  in  Alkohol  zu 
concentrirt,  so  scheidet  sich  beim  Einleiten  deB  salzsauren 


•)  Diese  Annalen  B<l.  XXIX.  S.  188. 
*•)  Ebeudas.  S.  100. 
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Gasei  unveränderte  Säure  ab.  Man  destillirl  endlich  da« 
überschüssige  salzsaure  Gas  und  den  Chlorwasserstoffather 
ab  und  vermischt  den  Rückstand  mit  Wasser,  wo  sich  das 
veratrumsaure  Aethyloxyd  als  eine  dicke,  ölartige  Flüssig- 
keit abaclieidet,  die  nur  nach  und  nach  und  namentlich  beim 
Waschen  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  erstarrt.  Sie  wird,  nach  dem  Waschen  bis  zur  Ent- 
fernung  der  sauren  Iteactiou,  unter  der  Luftpumpe  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Der  Aether  bildet  dann  eine 
feste,  strahlig- kristallinische,  leicht  zerreibliche  Masse,  die 
schon  beim  Erwärmen  unter  W'asser,  bei  42°  C- , schmilzt 
und  beim  Erkalten  wieder  erstarrt.  Er  ist  fast  geruchlos, 
schmeckt  etwas  bitterlich,  brennend,  schwach  aromatisch; 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  krystal- 
lisirt  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  letzteren  Auflösung 
in  sternförmig  grnppirten,  glänzenden  Nadeln.  Er  ist  nicht 
ohne  theilweise  Zersetzung  flüchtig  und  verbrennt  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  mit  leuchtender  gelber  Flamme.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Kaii  Dämpfe  von  Alkohol.  — Sein  spec. 
Gewicht  iat  bei  18°  C.  = 1,141. 

Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Ae- 
thers  gab  folgende  Resultate: 

1.  0,334  gaben  0,198  Wasser  und  0,760  Kohlensäure. 

1L  0,465  „ 0,279  „ „ 1,056  „ 


Diefs  entspricht  in 

100  Theilen: 

1. 

II. 

Kohlenstoff  . . 

. . 62,91  — 

62,79 

Wasserstoff  . . 

. . 6,58  — 

6,66 

Sauerstoff  . . 

. . 30,51  — 

30,55 

100,00  — 

100,00 

ttud  giebt  folgende  theoretische  Zusammensetzung: 
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In  100  Theileu : 

22  At.  Kohlenstoff  . ...  1681, 57  — 63,30 

28  „ Wasserstoff  . . , 174,71  — 6,59 

8 „ Sauerstoff  ....  800,00  — 30,11 

2656,28  — 100,00. 

Der  Veratrumsäure- Aether  besteht  also,  analog  den 
meisten  zusammengesetzten  Aetherarten , aus  1 At.  wasser- 
freier Säure,  C1#  H18  07  , und  1 At.  Aethyloxjd,  C4  H10  O. 


Ueber  Concretionen,  welche  sich  im  Blind- 
darm eines  Pferdes  gebildet  hatten; 
von  E.  Schiveikert,  Apotheker  in  Dingelstädt. 

Der  Güte  des  Herrn  Oekonomie- Verwalter  Rudolph 
verdankte  ich  einige  Concretionen,  welche  sich  beim  Oeffnen 
eines  vermeintlich  an  Verstopfung  gestorbenen  Fuhrmanns- 
pferdes in  grofser  Menge  (Vs  Berliner  Metze}  vorgefunden 
hatten. 

Es  waren  steinartige  Bildungen  von  der  Grüfte  und 
Form  eines  kleinen  Vogel-  bis  Taubeneies;  äufserlich  von 
bläulich  -olivengrüner  Farbe  und  von  glatt  polirter  Ober- 
fläche; im  Bruch  zeigten  sie  deutlich  concentrische  kristal- 
linische Schichten  von  theils  hellerer,  theils  dunklerer  Farbe, 
und  merkwürdiger  Weise  hatte  jeder  derselben  einen  Kern 
von  Metall  (Eisen  und  Messing},  theils  in  der  Form  einer 
starken  Nadel , einer  Nagelspitze , theils  in  der  Form  eines 
Streifchens  Blech , welche  sich  sämmtlich  durch  die  Längen- 
achse des  Ovals  erstreckten.  Nur  in  einem  einzigen  der 
Steine  bildete  den  Kern  ein  kleiner  Kiesel. 

Die  Masse  war  leicht  zu  zerbröckeln  und  gab  zerrieben 
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ein  schmutzig  gelblich-weifes  Pulver,  welches  sich  bestehend 
zeigte  aus  reiner  phosphorsaurer  Ammoniak  - Talkerde , ge- 
mengt mit  etwas  thierischer  Substanz. 

Es  stimmen  daher  auch  diese  Concretionen  mit  der  von 
Berzelius  (Lehrb.  d.  Chemie  Bd.  IX.  S.  356  neueste  Auflage} 
angegebenen  Zusammensetzung  früher  untersuchter  Concre- 
tionen aus  dem  Blinddarm  grasfressender  Thiere,  so  wie  mit 
der  Zusammensetzung  der  von  Marc  et  untersuchten  der- 
artigen Steine  von  Säugethieren  (Pharmac.  Centralbl.  1839. 
S.  78.)  vollkommen  überein ; doch  war  keiner  der  nebenbei 
von  Wurz  er  (Pharmac.  Centralbl.  1838.  S.  803.)  in  einer  In- 
krustation eines  Stückes  Feuerschwamm , im  Darme  eines 
Pferdes  gebildet,  beobachteten  Bestand theile  in  den  vorlie- 
genden zugegen. 

Der  aus  Eisen  und  Messing  bestehende  Kern  mag  viel- 
leicht von  dem  Pferde  von  der  mit  Blech  beschlagenen 
Krippe  abgenagt  und  mit  dem  Futter  verschluckt  worden 
■eyn. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Brom-  und 
Jodwasserstoffsäure ; 
von  Dr.  R.  W.  Glover  in  Newcastle. 

Festes  Brom-  und  Jodbarium  werden  von  Schwefelsäure 
unter  Entwickelung  von  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  zer- 
setzt, ohne  dafs  hierbei  Jod  frei  wird.  Der  Verfasser 
schlägt  defshalb  diese  Salze  zur  Darstellung  der  obigen  Was- 
serstoffsäuren vor. 

(The  Atheuaeam  October  1810.  p.  T73.) 
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Neues,  mittelst  Jod  und  Aetznatron 
erhaltenes  Salz: 

r 

von  Fr.  Penny. 

Bei  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Jod  auf  kohlen  - 
saures  Natron  wurde  ein  Salz  erhalten,  welches  in  regel-  S 

mäfsigen  sechsseitigen  Prismen  krystallisirte  und  welches  bei 
der  Analyse  Natrium,  Jod  und  Sauerstoff  in  Verhältnissen 
gab , die  keiner  bekannten  Verbindung  dieser  Elemente 
entsprechen.  Dasselbe  Salz  erhielt  man  durch  Auflösen  von 
Jod  in  ätzendem  Natron  und  freiwilliges  Verdunsten  der 
Lösung.  Das  Salz  wurde  zuerst  für  die  von  Mitscherlich 
beschriebene  Verbindung,  Na  J,  -f“  Na  0 , J,  Os  + 20  11,0 
gehalten , die  Analyse  gab  indessen  davon  abweichende 
Resultate. 

Das  Salz  ist  weifs,  geruchlos,  von  scharfem,  salzigem 
Geschmack,  löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  und 
wird  durch  Alkohol  zersetzt  in  jodsaures  Natron  und  Jod- 
natrium. Es  efflorescirt  an  der  Luft,  wird  durch  * Hitze 
leicht  zersetzt,  indem  zuerst  viel  Wasser,  später  Sauerstoff 
mit  einer  Spur  Jod  weggeht.  Die  gegen  Pflanzenfarben 
ganz  neutrale  Auflösung  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd 
citrongelb,  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gelblich  und 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  schön  hellgelb  gefällt. 

Es  bringt  in  einer  Stärkeauflösung  keine  Veränderung  her- 
vor, wird  aber  augenblicklich  durch  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  und  Essigsäure,  unter  Fällung  von  Jod,  zer- 
setzt. Von  ersterer  Säure  wird  es  ganz  in  Chlornatrium 
verwandelt. 

Bei  der  Bildung  dieses  Salzes  aus  Jod  und  Aetznatron 
beobachtete  inan , dafs  sich  beim  freiwilligen  Verdampfen 
der  Auflösung  lauge,  prismatische  Krystalle  von  jodsaurem 
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Natron  absetzten,  die  sich  bei  längerem  Stehen  wieder  auf- 
lösten und  durch  das  neue  Salz  ersetzt  wurden.  Diese  Aen- 
derung  war  bei  einem  Versuche  sehr  deutlich  zu  beobachten. 
Gewöhnlich  ist  es  der  Fall , dafs  sich  bei  der  Bereitung 
dieses  Salzes  zuerst  jodsaures  Natron  absetzt;  nach  anderen 
Versuchen  scheint  es  aber  nothwendig  zu  seyn,  dafs  die 
Auflösung  Jodnatrium  im  Ueberschufs  enthalte  und  concen- 
trirt  sey,  wenn  das  Salz  sich  bilden  soll.  Löst  man  es  in 
Wasser  auf  und  läfst  freiwillig  verdampfen,  so  setzen  sich 
Krystalle  von  jodsaurem  Natron  ab,  aber  nur  wenig  von  dem 
neuen  Salz. 

Man  erhalt  die  neue  Verbindung  ebenfalls,  wenn  man 
eine  gesättigte  Auflösung  von  Jodnatrium  mit  Krystallen 
von  jodsaurem  Natron  einige  Tage  in  Berührung  läfst.  Die 
Krystalle  lösen  sich  alsdann  auf  und  an  ihrer  Stelle  bilden 
sich  die  des  neuen  Salzes. 

Die  Formel  Nas  J10  012  -j-  38  H2  0 stimmte  am  besten 
mit  den  analytischen  Resultaten,  wornach  es,  als  eine  Ver- 
bindung von  Jodnatrium  mit  jodsaurem  Natron  betrachtet, 
auch  durch  3 Na  Jt  2 (NaO,  J2  Os)  -f-  38  Il2  0 aus- 
gedrückt werden  kann.  Nach  dieser  Ansicht  wäre  es  das 
Sesquijodid  des  jodsauren  Natrons. 

(The  AtUeuaeum  October  1810.  p.  823.) 


* f • «. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
chlorsaures,  jodsaures  und  bromsaures 
Kali  und  Natron; 
von  Demselben. 


Die  vorliegende  Mittheilung  enthält  die  Resultate  eini- 
ger Versuche,  die  in  der  Absicht  unternommen  wurden, 
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eine  weitere  Bestätigung  von  der  Richtigkeit  der  Untersu- 
chungen über  die  Aequnalent- Zahlen  zu  erhalten.  Obschon 
dieser  Zweck  nicht  erreicht  wurde,  so  sind  die  Resultate 
doch,  als  neu,  der  Mittheilung  werth. 

Um  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  chlorsaures 
Kali  zu  untersuchen,  wurde  ein  bekanntes  Gewicht  des 
Salzes  in  einer  Retorte  mit  einer  gemessenen  Quantität  der 
Saure  gemischt  und  das  Gemische  im  Sandbade  erwärmt; 
sobald  als  es  warm  wird,  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von 
Chlor-  und  Sauergtoffgas  und  das  chlorsaure  Salz  verschwin- 
det nach  und  nach.  Die  Auflösung  wurde  dann  zur  Trockene 
verdampft.  Der  Salzrückstand  war  ein  Gemenge  von  über- 
chlorsaurem und  salpetersaurem  Kali,  in  dem  Verhältnifs 
von  3 At.  des  letzteren  auf  L At.  des  ersteren.  Die  Reaction 
ginge  hiernach  auf  folgende  Art  vor  sich: 

4 (K  O,  CI»  Os)  + 3 N2  05  ==  K 0,  Cl2  0,  + 3 K 0,  Na  Os  + 
CI.  + 01S. 

Das  Verhalten  der  Salpetersäure  gegen  chlorsaures  Kali 
Ist  demnach  verschieden  von  dem  der  Schwefelsäure  auf 
dasselbe  Salz.  Mit  Salpetersäure  zersetzt  sich  das  Salz  ruhig, 
indem  sich  Chlor  und  Sauerstoff  unverbunden  abscheiden, 
während  durch  Schwefelsäure  diese  Gase  im  verbundenen 
Zustande,  als  chlorige  Säure,  sich  entwickeln.  Zur  Dar- 
stellung von  überchlorsaurem  Kali  ist  die  Salpetersäure  defs- 
halb  vorzuziehen,  da  dann  die  heftigen  Verpuffungen,  ver- 
mieden werden,  welche  mit  Schwefelsäure  so  leicht  eintreten. 

Chlorsaures  Natron  verhält  sich  gegen  Salpetersäure 
ebenso,  wie  das  Kalisalz;  es  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von 
Chlor-  und  Sauerstoffgas  und  au9  je  4 At.  chlorsaurem  Na- 
tron entstehen  3 At.  salpetersaures  und  1 At.  überchlorsau- 
res Salz. 

Das  überchlorsaure  Natron  ist  leicht  löslich,  bildet- kleine, 


Digitized  by  Google 


auf  chlorsaures , jodsaurcs  u.  bromsaures  Kali  u.  Natron.  20.» 

rhombische  Krystalle,  wird  durch  Hitze  leicht  zersetzt,  durch 
Salzsäure  aber  nicht  angegriffen;  cs  zerfliefst  an  der  Luft. 

Jodsaures  Kali  oder  Natron  verhalten  sich  gegen  Sal- 
petersäure ganz  anders,  als  chlorsaure  Salze.  Kocht  man 
jodsaures  Kali  einige  Zeit  mit  einem  Ueberschufs  von  Sal- 
petersäure, so  wird  es  in  Kali  und  Jodsäure  zersetzt,  indem 
ersteres  sich  mit  Salpetersäure  verbindet  und  Jodsäure  in 
kleinen,  harten,  durchsichtigen  Kristallen  niederfallt.  Ver- 
dampft man  danu  die  saure,  die  Jodsäure  enthaltende  Sal- 
peterlösung, so  tritt  eine  lleaction  ein,  indem  die  Jodsäure 
die  Ilälfte  des  Salpeters  zersetzt,  Salpetersäure  in  Freiheit 
setzt  und  sich  mit  dem  Kali  zu  zweifach  jodsaurem  Kali 
vereinigt.  Diese  Zersetzung  ist  vollständig,  wenn  das  Ge- 
menge trocken  ist;  es  besteht  dann  aus  salpetersaurem  und 
zweifach  jodsaurem  Kali.  Erhitzt  man  weiter,  so  tritt  wieder 
Zersetzung  ein,  indem  die  Jodsäure  alle  Salpetersäure  aus- 
treibt, die  sich  als  salpetrige  Säure  und  Sauerstoffgas  ent- 
wickelt und  es  bleibt  neutrales  jodsaures  Kali  zurück.  Durch 
Zusatz  von  neuer  Salpetersäure  zu  diesem  jodsaureu  Salze 
lassen  sich,  bei  geeigneter  Temperatur,  dieselben  Verände- 
rungen wieder  hervorrufen. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  jodsaures  Natron 
wurde  ein  zweifach  jodsaures  Salz  und  bei  Zusatz  von  einem 
beträchtlichen  Ueberschufs  an  Salpetersäure  zu  einer  Auf- 
lösung des  neutralen  Salzes  ein  dreifach  jodsaures  Natron 
erhalten.  Beide  Salze  sind  wasserfrei.  Das  zweifach  jod- 
saure  Kali  enthält  1 At.  Wasser. 

Jodsaures  Natron  krystallisirt,  je  nach  der  Concentration 
der  Auflösung,  mit  einem  verschiedenen  Wassergehalt.  Aus 
einer  heifsen  concentrirten  Auflösung  fällt  das  Salz  in  nadel- 
förmigen Büscheln  nieder  und  diese  Krystalie  enthalten  2 At. 
Wasser.  Ist  die  Auflösung  verdünnt,  so  erhält  man  lange 
vierseitige  Prismen,  welche  6 At.  Wasaer  enthalten.  Ver- 
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dampft  eine  Auflösung  von  jodsaurem  Natrop  freiwillig,  so 
entstehen  grofse,  unregelmäfsige  Prismen,  mit  10  At.  Wasser, 
welche  an  der  Luft  rasch  verwittern,  unter  Verlust  von 
8 At.  Wasser. 

Bromsaures  Kali  zeigt  gegen  Salpetersäure  eben- 
falls ein  anderes  Verhalten,  als  das  chlorsaure  Salz.  Es 
entsteht  hierbei  weder  iiberbromsaures  noch  doppelt- brom- 
saures Kali,  sondern  nur  Salpeter.  Die  Salpetersäure  schei- 
det alle  Bromsäure  ab,  welche  in  dem  Moment  ihres  Frei- 
werdens in  Brom  und  Sauerstoff  zerfällt. 

Das  Verhalten  dieser  drei  Salze  gegen  Salpetersäure 
giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  sie  leicht  von  einander  zu 
unterscheiden. 

(The  Atheuaeum  October  1810  p.  798.) 


Eine  kleine  Notiz  zur  Construction  einiger 
V o 1 1 a’ sehen  Apparate ; 
von  Professor  Bolley  in  Aarau. 

Bei  Versuchen  mit  einem  constant  wirkenden  Volta’- 
schen  Apparate  nach  der  Construction  von  Bird*),  wobei 
statt  Kochsalzlösung  in  der  Zinkzelle  sehr  verdünnte  Salz- 
säure angewendet  worden,  oder  mit  Böttger’s  sehr  zweck- 
mäfsiger  Vorrichtung  zu  Erzeugung  galvanoplastischer  Ge- 
genstände bemerkte  ich,  dafs  der  Kupferdraht,  an  welchen 
im  ersten  Apparat  die  amalgamirte  Zinkplatte  gelöthet  ist 
und  welcher  im  Böttger’schen  als  Träger  derselben  dient, 
noch  eine  andere  Rolle  spiele,  denn  als  blofser  Leitungsdraht 
zu  dem  Element  jenseits  der  porösen  Wand.  Es  entwickeln 
sich  nämlich  an  demselben  reichlich  Waaserstoflgasblasen. 

•)  Vergl.  Poggcud,  Auual,  Bd.  XLV1I.  S.  430. 
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* Er  wirkt  auf  das  amalgamirte  Zink  in  der  Zelle,  worin 
sieh  die  verdünnte  Säure  befindet,  als  negatives  Volta’sches 
Element  und  veranlafst  durch  diese  besondere  Eigenschaft 
Zerlegung  von  Wasser. 

Dafg  diese  Nebenfunction,  die  der  Kupferdraht  in  dem 
Apparat  übernimmt,  zur  Dienstleistung  des  letzteren  noth- 
wendig  sey,  konnte  von  vornherein  bezweifelt  werden;  ist 
aber  dieser  Einflufs  desselben  für  die  Wirksamkeit  des  Ap- 
parates nicht  gefordert,  so  ist  derselbe  defshalb  sogar  schäd- 
lich , weil  er  durch  schnelleres  Verzehren  des  Zinks  die 
Wirkungsdauer  der  Vorrichtung  verkürzen  mufs,  — und 
gleichmäfsige,  lange  dauernde  Thätigkeit  des  Apparates  ist 
ja  sein  gröfster  Vorzug. 

Ich  sann  auf  Mittel,  den  Draht  so  zu  disponiren,  dafa 
er  nur  als  metallischer  Leiter  diene  und  fand  in  folgendem 
einfachen  Versuch  bald  den  Wegweiser  zu  meinem  Ziele. 

ln  eine  sehr  verdünnte  Schwefelsäure,  worin  araalga- 
mirtes  Zink  für  sich  allein  nicht,  aber  mit  einem  Stückchen 
Kupferdraht  berührt,  sogleich  angegriffen  wurde,  legte  ich 
eine  kleine  amalgamirte  Zinkplatte.  Ich  amalgarairte  das 
eine  Ende  des  Knpferdrahts,  berührte  mit  diesem  das  Zink 
und  so  erfolgte  keine  Gasentwickelung. 

Es  war  nun  nahe  genug  gelegt,  dafs  ich  den  für  die 
Zinkzelle  bestimmten  Theil  des  Kupferdrahts  nur  zu  amal- 
gamiren  hatte,  um  ihm  die  zerlegende  Kraft  gegen  die  saure 
Flüssigkeit  zu  benehme«. 

Ehe  ich  den  Erfolg  dieser  Abänderung  zeige,  bemerke 
ich,  dafs  nicht  der  gleiche,  aber  ein  ähnlicher  Versuch, 
wie  der  eben  genannte  von  Grove  angestellt  wurde.  Der- 
selbe findet  sich  Poggend.  Annalen  Bd.  XLV111.  S.  312 
angeführt. 

Zwei  galvanoplastische  Apparate,  von  der  Böttger 'sehen 


Digitized  by  Google 


208  Bolley,  eine  Meine  Notiz  zur  Construction 

Angabe  nur  darin  abweichend , dafs  die  Leitungsdrähte 
am  Rande  der  innern  Cylinder  zerschnitten  und  mit  ihren 
beiden  Enden  in  ein  Itöhrchen  voll  Quecksilber  getaucht 
waren,  wurden  ganz  gleichzeitig  in  Thätigkeit  gesetzt. 

Gleich  viel  und  gleich  starke  Flüssigkeiten  kamen  bei 
beiden  in  die  innere  und  äufsere  Zelle,  zwei  abgewogene 
Zinkbleche  von  möglichst  gleich  grofser  Oberfläche,  gleich 
stark  amalgamirt,  wurden  in  die  innere  und  zwei  gleiche, 
ebenfalls  abgewogene  Bleiplatten  in  die  mit  Kupfervitriol- 
anflösung  gefüllten  äufseren  Cylinder  gebracht.  Gläser  und 
Leitungsdrähte,  die  zugleich  als  Träger  der  Volta’scheu 
Elemente  dienen,  waren  von  gleichen  Dimensionen.  Bei 
einem  dieser  Apparate  wurde  der  in  die  verdünnte  Schwe- 
felsäure gehängte  Theil  des  Leitungsdrahts  stark  mit  Queck- 
silber überzogen,  am  andern  nicht. 

Nach  Schliefsung  der  Kette  war  sogleich  am  nicht  amal- 
gamirten  Kupferdraht  Gasentwickelung  zu  bemerken,  am 
* amalgamirten  Draht  war  diefs  nicht  der  Fall.  Nach  18 
Stunden  wurden  die  beiden  Zink-  und  Bleiblättchen  heraus- 
genommen, abgespühlt,  der  auf  den  Zinkplättchen  leicht 
anhängende  schwarze  Ueberzug  mit  dem  Finger  weggewischt 
und  die  Platten  abgewägt. 

Die  auf  dem  freien  Kupferdraht  gelegene  Zinkplatte 
hatte  4,96  Gr.  von  ihrem  Gewichte  verloren,  die  auf  dem 
amalgamirten  Draht  gewesen,  nur  3,77.  Um  zu  sehen,  ob 
ein  diesem  Zinkverbrauch  entsprechender  Kupferniederschlag 
in  der  anderen  Zelle  erhalten  war,  wurden  die  verkupferten 
Bleiplatten  und  die  Drahthälften,  welche  in  die  Kupfervi- 
triollösung tauchtcu,  aufs  neue  gewagt.  Die  Zunahme  an 
präcipitirtem  Kupfer  betrug  im  Apparat  mit  nicht  amalga- 


•)  Siebe  diese  Aunaieu  Bd.  XXXV.  S 225.  ff. 
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mirtem  Leitungsdraht  4,20;  im  Apparat  mit  amalgamirtem 
Leitungsdraht  3,42. 

Dafs  die  Zahlen  3,42  und  3,77  besser  im  Verhältnisse 
der  Aequivalente  von  Kupfer  und  Zink  stehen,  als  die  Zah- 
len 4,20  und  4,00  ist  auf  den  ersten  Blick  zu  erkennen; 
weil  aber,  wenn  auch  hei  gröfserem  Zinkverbrauch  im  Apparat 
mit  freiem  kupfernem  Leitungsdraht  der  gröfsere  Kupfer- 
niederschlag  gewonnen  war  — in  so  ganz  gleichen  Verhält- 
nissen — so  mufste  diese  Verschiedenheit  dpr  Wirkungsstärko 
des  Apparates  in  den  einzig  nicht  ganz  gleich  herstell- 
baren '['heilen,  in  der  verschiedenen  Porosität  der  lliuds- 
blasen  gesucht  werden.  Es  wurde  der  Versuch  aufs  neue 
angestellt,  mit  der  Veränderung,  dafs  der  nicht  mit  Queck- 
silber überzogene  Leitungsdraht  in  den  Apparat  gehängt 
wurde,  worin  vorher  der  amalgamirte  sich  befand,  und  um- 
gekehrt dieser  in  den  Cylinder  des  nichtamalgamirten.  Nach 
24  Stunden  hatte  die  Zinkplatte  auf  dem  amalgamirten  Draht 
5,17,  die  auf  dem  nicht  amalgamirten  4,95  an  Gewicht 
verloren. 

Der  Kupferniederschlag  auf  der  Bleiplatte  mit  dem 
amalgamirten  Leitungsdraht  betrug  4,70 , auf  der  andern 
Bleiplatte  (wieder  mit  Zurechnung  der  Gewichtszunahme 
des  Drahtes)  nur  4,08. 

Es  stellt  sich  hierdurch  das  Venuuthele  als  richtig  her- 
aus, dafs  der  eine  der  Apparate  kräftiger  sey,  als  der  andere; 
aber  auch  jetzt  sind  die  Kupferniederschläge  bei  dem  amal- 
gamirten Draht  gegen  den  Zinkverbrauch  reichlicher,  als  an 
dem  andern  Apparat. 

Wären  die  Kupferniederschläge  erfolgt  im  Verhältnifs 
zu  den  Aequivalenten  des  aufgelösten  Zinks,  so  hätten  aui 
dem  amalgamirten  Draht  an  Zink  verbraucht  werden  müssen 
im  ersten  Versuch  statt  der  3,77  Grm.  nur  8,48  Grm. 

Im  zweiten  Versuch  statt  der  5,17  Grm.  nur  4,78  Grm. 

Auual.  d.  Chemie  o.  Pharm.  XXXVII.  lids,  2.  Heft.  14 
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oder  es  wurden  im  ersten  Vers,  statt  100  pCt.Ziuk  108  gebraucht. 
Im  zweiten  Versuch  ohngefähr  eben  so  viei. 

Auf  dem  nicht  amalgamirten  Draht  hätte  das  Aequiva- 
lent  des  gefällten  Kupfers  an  Zink  verlangt,  anstatt  4,96  Grm. 
nur  4,28  im  ersten,  und  für  die  4,95  nur  4,15  im  zweiten 
Versuch. 

oder  es  wurden  im  ersten  Versuch  statt  100  pCt.  116  pCt. 
im  zweiten  Versuch  statt  100  pCt.  119  pCt.  verzehrt. 
Jacobi  fand  in  Versuchen  zur  Prüfung  des  Faraday’- 

k 

gehen  Gesetzes,  die  er  mit  grofsen,  sehr  genau  construirten 
Batterien,  mit  constanter  Wirkung  anstellte,  einen  Mehr- 
verbrauch von  Zink  in  den  Erregungszellen,  verglichen  mit 
den  deplacirten  Wasserstoff-  und  Sauerstofl'atomen  der  unter- 
brechenden Flüssigkeit,  welcher  3,2  pCt.  betrug*).  Daniel! 
mit  seiner  Batterie  in  gleicher  Absicht  experimentirend,  fand 
7,7  pCt.  **)  Die  letztere  Zahl,  wenn  auch  bei  etwas  mo- 
dificirter  Thätigkeit  des  Volta’ sehen  Apparats  und  die 
Uebereinstimmung  der  obigen  IVerthe  von  8 pCt.  zeigen 
vielleicht  an,  dafs  gröfsere  Ersparnis  bei  den  gewöhnlichen 
Versuchen  der  Art  nicht  leicht  zu  erwarten  ist;  dafs  aber 
bei  den  gewifs  bald  sehr  allgemein  in  Ausführung  kommen- 
den galvanoplastischen  Arbeiten  ein  Schaden  von  mindestens 
8 bis  11  pCt.  abgewandt  werden  könne,  scheint  durch  das 
Obige  dargethan.  / 


Kupferhaltige  Manna. 

' * i ’**  * * * 

• : i i 

Es  kam  vor  einiger  Zeit  eine  Manna  im  Handel  vor,  die 
spangrüne  Körner  zeigt  und  durch  das  Auge  schon  auf  Kupfer- 

i i ' ‘ • • ' •-**•*•  ' * 

•)  P oggend.  Annal.  Bd.  XLV11I.  S.  67. 

•*)  Auual»  of  Electricity  Vol.  I.  p.  08. 
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gehalt  schliefaen  läfst.  Es  scheint  dieselbe  in  Kupfergefäfsen 
gesammelt  zu  seyn,  worin  sie  den  Kupfergehalt  erhielt 
Beim  Verbrennen  der  Manna  bleibt  eine  Asche,  in  der  man 
durch  das  Auge  das  eigenthümiiehe  Kupferbraun  erkennt; 
kocht  man  diese  mit  Säuren,  so  zeigen  sich  an  den  Wan* 
düngen  des  Gefäfses  grüne  Hinge,  die  beim  Erhitzen  braun 
werden.  Die  neutrale  Lösung  zeigt  mit  Kali  Borussicum 
die  Kupferreaction,  ebenso  blankes  Eisen  und  Schwefelam- 
monium. Diese  Manna  ist  offenbar  eine  aqdcre,  als  die,  von 
welcher  Herr  Professor  L.  G m e 1 i n in  Bd.  XXXIV.  S.  354  der 
Annalen  sagt,  dafs  Sie  von  einigen  Apothekern  für  kupfer- 
haltig  erklärt  wurde.  Diese  Apotheker  wiesen,  wie  recht, 
das  Kupfer  durch  Kali  borussicum  und  blankes  Eisen  nach. 
Diese  Mauna  ist  aus  unserm  Handel  entfernt  worden. 

Dr.  Probst, 

. Grofslierz.  Badischer  General- Apothekeu- Visitator. 


Die  pharmakognostisch  - pharmaceutische 
Sammlung 

des  Prof.  Dr.  Th.  Martins  in  Erlangen. 

Gewifs  verdient  jede  Bemühung,  welche  beabsichtigt, 
im  Fache  unserer  Wissenschaft  immer  mehr  klare  und  gründ- 
liche Kenntnisse  zu  verbreiten,  unsere  Anerkennung.  Alle 
Mittel  und  Wege,  die  der  eine  oder  der  andere  Forscher 
zur  Erreichung  dieses  Zweckes  anzuwenden  beliebt,  haben 
Anspruch  auf  unsere  volle  Aufmerksamkeit. 

Beim  Unterrichte  über  Naturgegenstände  nehmen,  aufser 
getreuen  Abbildungen,  ganz  vorzüglich  die  Sammlungen  der 
rohen  oder  künstlich  zugerichteten  Naturprodukte  die  erste 
Stelle  ein  und  verdienen  gewifs  stets  ein  besondere#  Augen- 

14* 
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merlc.  Aus  diesem  Grunde  erschienen  in  früheren  Zeiten 
öfters  genaue  Beschreibungen  derartiger  Kabinette,  welche 
viel  dazu  beitrugen,  theils  auf  einzelne  Seltenheiten  auf- 
merksam zu  machen,  theils  aber  überhaupt  den  Standpunkt 
des  Wissens  und  der  Forschungen  in  einzelnen  Zweigen  der 
Wissenschaft  zu  bezeichnen. 

Es  möchte  wünschenswert»  seyn,  dafs  auch  in  neuerer 
Zeit  Besucher  solcher  Sammlungen  genaue  Berichte  über 
deren  Einrichtungen,  Inhalt  und  Fortgang  von  Zeit  zu  Zeit 
öffentlich  abstatteten,  denn  auch  heute  noch  würden  solche 
Uebersichten  gewifs  belehrend  seyn.  tet  es  doch  für  den 
Sammler  selbst  angenehm,  zu  erfahren,  wie  Andere  bei  der 
Aufstellung,  Anordnung,  Verwahrung  u.  8.  w.  von  Natur- 
gegenständen zu  Werke  gehen.  Reizen  doch  solche  Darstel- 
lungen selbst  zu  weiterer  Nachahmung  und  geben  Gelegen- 
* heit  zu  Tauschunternehmungen,  und  mufs  endlich  nicht 
auch  die  Wissenschaft  durch  dieses  Alles  gefördert  werden? 

Marti  us  gehört  anerkanntermafsen  zu  den  thätigsten 
und  unermüdlichsten  Forschern  und  Sammlern  auf  dem 
Gebiete  der  Pharmakognosie  und  so  mufste  denn  die  von 
ihm  bei  Gelegenheit  der  Anwesenheit  der  Naturforscher  in 
Erlangen  aufgestellte  Sammlung,  in  welcher  die  Früchte 
eines  erstaunlichen  Fleifses  und  unsäglicher  Bemühungen 
nicdergelegt  wurden,  die  Erwartungen  der  Kenner  besonders 
spannen.  Es  möchte  defshalb  wohl  von  Interesse  seyn,  einer 
näheren  Beschreibung  jener  Sammlung  selbst,  so  wie  auch 
den  eigenen  Bemerkungen  des  Sammlers*),  welche  derselbe 
mit  offener  Bereitwilligkeit  jedem  Besucher  raittheilte,  einen 
Platz  zu  gönnen. 

Die  Aufgabe  der  Sammlung  ist  zunächst,  behufs  des 

*)  Wir  bemerken  hier,  dafs  das  Nachfolgende  theilweise  aus  briefli- 
chen Notizen  entnommen  ist,  die  wir  anf  unser  Verlangen  von 
Marti  us  erhielten 
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Studiums  und  Unterrichts  iii  der  pharmaceutischen  Waaren- 
kunde  ein  treues  Bild  von  alle  dem  zu  gewähren,  was  als 
Arzneimittel  angewendet  wurde  und  noch  angewendet  wird. 
Um  eine  leichte  und  vollständige  Uebersicht  zu  gewähren 
und  den  Kreis  der  aufzunehracnden  Stoffe  nicht  zu  sehr  zu 
erweitern , wurden  blofs  solche  Gegenstände  aufgenommeu, 
welche  in  den  Preiscouranten  des  Droguisteu  Vorkommen. 
Das  Augenmerk  des  Sammlers  blieb  besonders  darauf  gerich- 
tet, die  Arzneimittel  in  der  Art  und  Form  zusammenzulragen, 
wie  sie  der  Welthandel  wirklich  liefert. 

Es  giebt  nämlich  viele  Pharmakognosten,  welche  sich 
absonderliche  Mühe  geben,  wo  es  nur  irgend  möglich  wird, 
zu  sondern  und  zu  dislinguiren,  so  dafs  sie  imStande  sind, 
aus  einer  kleinen  Menge  irgend  einer  Drogue  viele  neue 
Sorten  auszuscheideu.  Allein  in  der  That  dürfte  es  ihnen 
unmöglich  seyn,  von  einer  solchen  angeblich  neuen  Sorte 
ein  gröfseres  Quantum  anzuschaffen.  Auf  solche  Weise  wird 
das  Studium  der  Waarenkunde  nicht  gefördert,  sondern  nur 
erschwert, 

Leider  kommen  aus  Gewinnsucht  viele  Arzneistoffe  in 
manipulirtem  und  verfälschtem  oder  nachgemachtem  Zustande 
in  den  Handel  und  die  Unterscheidung  dieser  von  den  äch- 
ten, rnufs  eine  ganz  vorzügliche  Aufgabe  der  Waarenkunde 
seyn.  Defshalb  hat  Marti  us  ganz  vorzügliche  Mühe  darauf 
verwendet,  in  dieser  Beziehung  die  Reihen  der  Droguen 
möglichst  vollständig  darzustellen.  Ueberdiefs  fehlt  es  nicht 
an  Stücken  von  Rohwaaren,  die  in  den  Gewerben  und  Kün- 
sten ihre  Anwendung  finden ; sie  sind  den  verwandten  Arz- 
neistoffen angereiht.  Allenthalben  sind  solche  Darstellungen 
und  Formen  gewählt  , welche  das  Charakteristische  der  Dro- 
gue sogleich  in  das  Auge  fallen  lassen  und  die  Stücke  sind 
so  gelegt,  dafs  ein  Herausnehmen  aus  den  Kästcheu,  abge- 
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sehen  von  dem  Nachtheile,  der  durch  dieses  entstehen  kann, 
ganz  unnöthig  wird. 

Von  Seite  der  königl.  Universität  wurde  dem  Professor 
Martius  zur  Aufstellung  seiner  Sammlung  ein  äufserst 
zweckmäßiges,  geräumiges  und  helles  Lokal  eingeräumt. 
Wie  uns  der  Sammler  versichert,  so  ist  dadurch  einer  seiner 
Licblingswiiusche  erfüllt.  Wir  müssen  den  Senat  der  Uni- 
versität wegen  dieser  Liberalität  loben,  allein  fr  würde  kaum 
auf  eine  wohlfeilere  Weise  ein  so  vortreffliches  Attribut 
acquirirt  haben.  Der  Saal  befindet  sich  in  dem  neuen  Uni- 
▼ersitätsgebäude  und  die  Zierlichkeit  und  Eleganz  der  muster- 
haften Anordnung  übergehend,  wenden  wir  uns  zu  den  Ge- 
genständen selbst. 

Diese  finden  sich  theils  in  Gläsern,  theils  in  hölzernen 
Kästchen  aufgestellt,  je  nachdem  die  gröfsere  oder  kleinere 
Masse  u.  s.  w.  der  Drogue  eine  solche  Aufbewahrung  zuliefs. 
Da  di«  Sammlung  durchaus  nur  für  den  autoptisclien  Unter- 
richt bestimmt  ist,  und  von  allen  Stoffen,  bei  welchen  die 
Kenntnifs  des  Geruchs  und  Geschmacks  u.  s.  w.  von  beson- 
derer Wichtigkeit  ist,  während  der  Vorlesungen  noch  beson- 
dere Proben  dargeboten  werden , so  konnten  die  Behältnisse 
durchaus  geschlossen  werden,  doch  sind  sie  auch  leicht  zu 
öffnen.  Die  Anordnung  selbst  geschah  im  Allgemeinen  nach 
den  drei  Naturreichen;  bei  den  Unterabtheilungen  wurde 
die  Reihenfolge  des  Handbuches  der  Pharmakognosie  und 
des  der  pharmaceutischen  Zoologie  von  Marti  US  beobachtet. 

Die  kleinen  Cylindcrgläder  von  4®/4  Zoll  Höhe  und  l7/* 
Zoll  Weite  haben  gehörig  grofse  Oeffn ungen,  welche  durch 
einen  Korkknopf  und  über  diesem  mit  einer  aufgeschliffenen 
Glasplatte,  dann  erst  mit  einer  genau  umgebenden  Papier- 
decke vei schlossen  sind  und  jede  Verflüchtigung,  alles  An- 
ziehen von  Feuchtigkeit  und  das  Eindringen  von  Insekten 
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ganz  unmöglich  machen.  Sie  sind  zur  Aufnahme  von  Samen, 
kleinen  Früchten  u.  8.  \v.  bestimmt. 

Allerdings  wird  , wie  wir  dem  Sammler  bemerken  zu 
müssen  glaubten,  durch  die  so  feste  Verschliefsung  der  Glä- 
ser das  Herausnehmen  der  Gegenstände  erschwert,  in  Fällen, 
wo  eine  genauere  Vergleichung  und  Untersuchung  diefs 
wünschenswert!»  macht;  doch  wir  überzeugten  uns,  dafs  die 
Eröffnung  auch  in  der  Schnelligkeit  geschehen  kann. 

Die  grofsen  Cylindergläser  von  7 Zoll  Höhe  und  2y4  Zoll 
Weite  sind  nur  mit  aiifgeschlifFenen,  durch  Gummi  arabicum 
befestigte  und  mit  Papier  überklebte  Glasplatten  verschlossen. 
Sie  dienen  zur  Bewahrung  solcher  Gegenstände,  welche, 
vermöge  ihres  gröfseren  Volumens,  nicht  in  kleinere  Gläser 
untergebracht  werden  können  und  doch  eine  sorgfältige 
Verschliefsung  nolhwendig  machen.  Es  befinden  sich  in 
ihnen  seltene  Wurzeln,  gröfsere  Früchte,  Rinden,  Blätter, 
Galläpfel  u.  8.  w.  Sämmtliche  Gläser  sind  auf  nicht  zu 
hohen  Repositorien  aufgestellt. 

Die  kleinen  hölzernen,  mit  Papier  ausgeklebten  Kästchen 
von  3S/16  Zoll  Breite  und  5 Zoll  Länge  enthalten  die  Pflan- 
zenpigmente, eingedickten  Pflanzensäfte,  Pflanzenschleime, 
Gummiharze  u.  s.  w. 

Die  gröfseren  hölzernen,  ebenfalls  mit  Papier  überzoge- 
nen Kästchen  von  lOVia  Zoll  Lauge  und  4%  Zoll  Breite 
verwahren  die  verschiedenen  Wurzeln,  Rinden  und  Früchte 
u.  s.  w.  Sämmtliche  Kästchen  sind  genau  nnd  zweckmäfsig 
anf  zwölf  grofsen  mit  Glasthüren  versehenen  Tischen  ange- 
bracht. Jeder  dieser  Tische  fafst  6 gröfsere  Kasten  und  in 
jedem  derselben  befinden  sich  dann  die  gröfseren  ^10)  nnd 
kleineren  T24)  Droguenkästchen , so  dafs  ein  solcher  l’isch 
60  gröfsere  oder  144  kleinere  Proben  enthält.  Die  Zahl 
dieser  Tische  giebt  schon  einen  Maafsstab  von  dem  Reich- 
thum  nnd  der  Vollständigkeit  der  Sammlung. 
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Wie  bereits  erwähnt,  gewährt  das  Ganze  durch  den 
äufseren  Anstrich  mit  weifser  Oelfarbe  sowohl , als  auch 
durch  die  Beklebungen  der  inneren  Fächer  mit  blauem  Pa- 
pier selbst  für  den  Nichtkenner  einen  höchst  gefälligen, 
freundlichen  Aublick.  Jedes  Glas  und  jedes  Kästchen  ist 
mit  einer  deutlich  gedruckten  Signatur  an  der  vorderen 
Seite  versehen.  Gegenstände,  bei  denen  noch  eine  beson- 
dere Bezeichnung  nothwendig  wurde,  manchmal  auch  mit 
einer  zweiten  auf  der  oberen  Seite.  Anfangs  sollte  durch- 
aus eine  lateinische  N'omenclatur  in  Anwendung  gebracht 
werden,  allein  im  Verlaufe  der  Ausführung  zeigte  sich  diese 
unthunlich,  da  in  einzelnen  Fällen  die  Bezeichnungen  zu  weit- 
läufig, in  anderen  nicht  hinreichend  deutlich  geworden  wä- 
ren. Bei  den  Chemikalien  wurden  die  Benennungen  der 
preußischen  Pharmakopoe  gewählt. 

Um  nun  zur  Hauptsache,  dem  eigentlichen  Inhalte  der 
Sammlung  seihst  zu  kommen,  so  zerfällt  diese  in  einen  phar- 
niaceutixch- chemischen  und  in  einen  pharmakognostischen 
Theil,  welcher  letztere  die  hierher  gehörigen  Gegenstände 
aus  dem  Thier-,  Pflanzen-  und  Mineralreich  umfafst. 

Von  der  pharmaceutisch -chemischen  Sammlung  gesteht 
Professor  Martius  selbst,  dafs  diese  auf  Vollständigkeit  bis 
jetzt  nicht  Anspruch  machen  könne,  da  sie  erst  seit  einigen 
Jahren  durch  die  Vorlesungen  über  praktische  Pharmacie 
entstand,  nachdem  eine  frühere  vollständige  nach  Berlin  ge- 
kommen war.  Dennoch  sind  die  Proben  sehr  reich,  phar- 
maceutisch - rein,  und,  was  dann  immer  besonders  angegeben 
ist,  gröfstentheils  auch  chemisch -rein.  Wir  fanden  darin 
manches  uns  sehr  Interessante,  z.  B.  Schwefelniederschlag 
nach  sechs  Methoden,  Kermes,  Goldschwefel  u.  s.  w.  nach 
verschiedenen  Vorschriften  bereitet.  Schönes  Cyanqueck- 
silber, Zinnober  u.  s.  w. 

Bei  den  Droguen  aus  dem  Thierreiche  überraschten  uns 
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die  Sammlung  der  Moschusarten.  Bibergeil  von  der  Ilud- 
sonsbay,  Kolumbien,  Kanada,  Quebeck  u.  8.  w.  sahen  wir 
■noch  nie  in  so  schönen  Exemplaren  beisammen.  Schön  ist 
die  Reihe  der  verschiedenen  Cochenillsorten,  vortrefflich  die 
Ton  Ilausenblase,  ganz  ausgezeichnet  die  Suite  von  Meer- 
achwämmen.  Von  einem  Triester  Freunde  hatte  Martius 
einen  Schwamm,  noch  auf  dem  Felsen  sitzend,  für  die  Dauer 
der  Natnrforscherversaramlung  erhalten,  ein  Prachtexemplar, 
wie  es  keiner  der  Besuchenden  je  gesehen  hatte.  Italieni- 
sches Ilelminthochorton,  die  Radix  Cacomicate,  die  Suite 
der  Curcumawurzeln  war  uns  neu.  Grofser  und  kleiner 
Galgand  kommen  nach  den  hier  vorliegenden  Proben  be- 
stimmt von  verschiedenen  Gewächsen.  Auserlesen  ist  die 
Reihe  von  Jalappa  und  Ipecacuanha,  vollständig  die  Elite 
der  verschiedenen  Krapparten,  schön  und  reich  die  Zusam- 
menstellung der  Sarsaparillen,  vollständig  die  Saite  der  Ing- 
wersorten. Von  Hölzern  linden  sich  alle  Arten  von  Blau-, 
Gelb-  und  Fernambuckhoiz.  Neu  war  uus  hier  dasCamwood 
(JBaphia  nitida  Loddiges  aus  Sierra  Leona^).  Die  Reihe  der 
Quassien-  und  Santelhölzer  darf  als  ganz  vollständig  be- 
trachtet werden. 

Unter  den  Rinden  nahm  die  Sammlung  der  verschiede- 
nen Zimmtsorten  und  Chinaarten,  bei  denen  wir  auch  eine 
Cortex  Zogae  zum  erstenmale  sahen,  unsere  besondere  Auf- 
merksamkeit . in  Anspruch.  Da  die  Rinden  beinahe  durch- 
gängig in  den  gröfseren  Kästen  aufgestellt  sind,  so  gaben 
die  vorliegenden  Proben,  welche  wohl  gewöhnlich  das  Ge- 
wicht von  einem  halben  Pfunde,  wo  nicht  darüber  haben, 
einen  besonders  deutlichen  Begriff  von  dem  wahren  gegen- 
seitigen Verhalten  dieser  einzelnen  Droguen.  Bei  den  BläU 
tern  verdient  namentlich  die  Reihe  von  Thee-  und  Sennes- 
blättern  vorzügliche  Beachtung.  Auch  fanden  wir  hier  zum 
erstenmale  ächte  chinesische  Moxa. 
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Von  nicht  geringem  Interesse  ist  eine  Reihe  brasiliani- 
scher Heilmittel,  deren  chemische  Untersuchung  und  Bear- 
beitung Herr  Professor  Martius  für  die  Flora  brasiiiensia 
Beines  Bruders  in  München  übernommen  hat. 

Als  sehr  werthvoll  erscheint  die  Zusammenstellung  des 
Safrans  in  seilten  verschiedenen  Vorkommensarten. 

Von  den  Fruchten  sind  die  zahlreichen  Sorten  der  Mat- 
ternelkcn,  der  Wachholderbeeren,  der  Tamarinden,  der  Co- 
loquinten  und  Vanillen  beachtenswert!).  Ganz  vollständig  ist 
die  Reihe  der  Macissorten.  Von  dem  Piper  aethiopienm, 
dem  Filfilool-Soudan  der  Perser,  wo  diese  Drogue  (Unona 
aetliiopica  D una  I J noch  stark  im  Gebrauche  ist,  lernten  wir 
hier  die  verwandten  Droguen  des  Pimento  da  Sertao  (Xylo- 
pia  sericca  und  grandiflora) , so  wie  das  Pimento  da  Costa 
(Xylopia  frutescens)  im  Lande  auch  Pacova  genannt,  unter- 
scheiden. Sehr  umfassend  ist  die  Sammlung  der  verschie- 
denen Samen ; von  den  seltener  vorkommenden  nennen  wir 
nur  den  von  Abrns  precatorius,  Angdim  (\Andira  vermifuga 
und  spinulosa  Mart.),  Pichurim  (Ocotea  Pucliury  major  [die 
achte]  und  minor  [die  kleinere] ),  Itamtille.  Aufserdem  ver- 
dienen besondere  Aufmerksamkeit  die  verschiedenen  Sorten 
von  Semen  Cacao  und  Cardamomen,  von  denen  wir  nicht 
weniger  als  18  Gläser  zählten.  Als  neu  stiefs  uns  afrika- 
nischer Semen  Carvi  auf.  Schon,  wenn  auch  nicht  vollstän- 
dig, sind  Semina  Caffeae,  hübsch  die  verschiedenen  Sorten 
Semen  Lycopodii.  Der  Unterschied  zwischen  deutschem  und 
> persischen  Semen  Cydoniorum  zeigt  sich  hier  sehr  äugen*  ^ 
fällig.  Ausgezeichnet  findet  sich  die  Reihe  der  MusC8tnüsse. 

Von  Semen  Sinapeos  ist  eine  neue  Sorte  aus  Belgien  vor* 
Landen.  Von  den  Pflanzenauswüchsen  ist  nach  des  Samm- 
lers eigener  Versicherung  die  Reihe  der  Galläpfel  ganz  voll- 
ständig. -'-m 

Unter  den  mehlartigen  Niederschlägen  verdienen  Arrow-  % 
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root*},  Sago  und  Tapiocca**),  nnter  den  färbenden  Pflan- 
zenstoflen  Indigo,  Persio,  Oraeille  und  die  verschiedenen  Im 
Handel  vorkommenden  Sorten  von  Orlean  einer  belobenden 
Erwähnung.  Die  durch  Kunst  und  Pflanzen  gewonnenen 
eingedickten  Säfte  Anden  sich  äufserst  vollständig  und  In 
so  ausgezeichneten  Stücken,  wie  man  sie  nur  selten  beisam- 
men, sehen  wird,  wir  bezeichnen  besonders  Aloe,  Kaut- 
achuck***),  Gamber  und  Opium.  Obschon  die  Sammlung 
der  Opiumsorten  sehr  vollständig  ist,  so  war  es  den  Be- 
suchern doch  noch  besonders  angenehm , eine  grofsartige 
Collection  derjenigen  Opiumarten  in  einem  besonderen  Glas- 
tische  aufgestellt  zu  sehen,  welche  seit  mehreren  Jahren  un- 
Ber  verehrter  Freund  Merck  in  Darmstadt  zur  Ausscheidung 
und  Gewinnung  des  Morphiums  verwendete.  Bekanntlich 
waren  die  Ansichten  in  Beziehung  auf  die  verschiedenen 
Sorten  des  Opiums  zwischen  Hrn.  Merck  und  Ilrn.  Stett- 
ner  von  einander  abweichend.  Wie  uns  aber  Ilr.  Professor 
Mart  ius  versicherte,  so  hat  Hr.  Stettner,  welcher  die 
fragliche  Sammlung  einige  Wochen  früher  besichtigte,  bei 
Vergleich  der  Merck’ sehen  Exemplare  mit  seinen  in  der 
Martius’schen  Sammlung  bcflndlichen  Original-Exemplaren 


*)  Da»  Wort  Arrewroot  kommt  aus  einer  Sprache  der  Indianer  in 
Gujana  und  heilst  unverdorben  Aro-Aro  d.  i.  Mehl  vom  Mehl- 
Satzmehl.  Ursprünglich  ist  das  Satzmehl  der  Palme,  Mauritia 
flexnosa  ( dag  Paimier  Bache  der  französischen  Gnjaue  ) darunter 
verstaudeu.  -- 

**)  Tapiocca  ist  ein  Wort  der  Tupisprache  in  Brasilien  und  heilst 
eigentlich  nur  das  gekörnte  Satzmehl , der  Mauihot  utilissiraa 
Pohl,  so. 

**•)  Hiervon  sind  auch  prächtige  Muster  des  Dapicho  vorhanden.  Nach 
dem  Bruder  des  Herrn  Martius,  dem  bi asiliauischen  Reisenden, 
kommt  das  oberirdisehe  Kautschuck  von  der  von  Richard  be- 
schriebenen Sipbonia  elastica , das  unterirdische  von  eiuer  neuen 
Art  mit  runtlicher  Frucht,  Sipbonia  rbytidocarpa. 
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die  Ueberzeugung  gewonnen,  dafs  die  Differenz  sich  eigent- 
lich nur  auf  die  verschiedene  Benennung  reducire. 

Die  Reihe  der  rohen  Zuckersorten  ist  schön,  aber  nicht 
vollständig.  Von  den  Gummen  ist  das  arabische,  Kuttera 
und  Traganth  in  vielen  und  mannigfaltigen  Proben,  von  den 
flüssigen  Harzen  die  verschiedenen  Sorten  des  Copaivabal- 
sams  so  wie  des  schwarzen  und  rothen  peruvianischen  vor- 
handen und  beachtenswerth.  Unter  den  festen  Harzen  dürf- 
ten die  Benzoe  in  ihren  verschiedenen  Vorkommensarten, 
die  verschiedenen  Copale  und  Guajac  in  Kugeln  nicht  leicht 
anderswo  so  vorzüglich  und  vollständig  gefunden  werden. 
Die  20  Proben  ton  Schellack  geben  die  Basis  zu  einer  voll- 
ständigen Naturgeschichte  dieser  interessanten  Drogue.  Vom 
Mastix  linden  sich  verschiedene  Proben,  deren  eine,  in 
gröfseren,  breiteren  Stückeu  vorkommend,  beim  Kauen  einen 
terpentinarligen  Geschmack  verräth.  Ausgezeichnet  ist  die 
Gruppe  des  Drachenblutes  in  allen  vorkommeuden  Sorten 
und  Verpackungsarten.  Vom  Storax  finden  sich  mehrere 
Sorten.  Herr  Professor  Martius  ermittelte  durch  sorgfäl- 
tige Nachforschungen,  dafs  der  im  Handel  vorkommeude 
Storax  calamita  stets  ein  Kunstprodukt  ist.  Den  Hauptbe- 
standteil giebt  der  gewöhnliche  Storax  liquida,  es  kann 
daher,  wie  er  bemerkte,  die  in  diesem  Kunstprodukt  gefun- 
dene Säure  keineswegs  Benzoe-  sondern  nur  Zimmtsäure 
seyn.  Derselbe  ist  seit  der  Entdeckung  der  Zimmtsäure 
auch  überzeugt,  dafs  der  schwarze  Perubalsäm,  so  wie  der 
flüssige  Storax,  die  Produkte  eines  Schwelungs-Processes 
sind.  — Bemerkenswert  sind  unter  den  Gummiharzen  be- 
sonders Ammoniacum,  Asa  foetida,  Galbanum,  Myrrha  und 
Olibanum,  von  welchem  letzteren  sich  namentlich  das  afri- 
kanische, arabische,  ostindische  und  ungarische  vorfinden.  Die 
verschiedenen  Ricinusöle  und  die  Sorten  des  rohen  und  raffi- 
nirten  Kamphers  nebst  dem  Kampheröle  schliefseu  diese  Reihe. 
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In  den  letzten  Kästen  sind  die  Mineralien  und  diejeui- 
gen  gröfseren  Gegenstände  aufgestellt,  welche  ohne  Störung 
der  Symmetrie  nicht  in  die  anderen  Fächer  eingereiht  wer- 
den konnten.  Hier  befanden  sich  auch  einige  ausgezeichnet 
schöne  Krystallisationen  von  Vogesensäure  aus  der  berühm- 
ten Fickentscher’schen  Fabrik. 

Wenn  wir  schliefslich  noch  anführen,  dafs  die  ganze 
Sammlung  und  Alles,  selbst  die  Glasschränke  □.  s.  w.  von 
ihm  aus  eigenen  Mitteln  angeschaift  wurde,  dafs  die  von 
ihm  verwendeten  Summen  sich  in  die  Tausende  belaufen 
und  dafs  der  Zweck  dieser  großartigen  Verwendungen  ein 
reines  Opfer  für  die  Wissenschaft  ist,  so  verdient  Herr  Pro- 
fessor Martius  gewifs  die  volle  Anerkennung  seiner  Re- 
gierung. Erlangen  besitzt  durch  ihn  das  vorzüglichste  und 
vollständigste  pharmakognostische  Kabinet  in  Europa , au 
keinem  Orte  hat  der  Mediciner  und  Pharmaceut  bessere 
Gelegenheit  sich  Kenntnisse  in  diesem  Theile  ihres  Faches 
zu  erwerben  als  wie  in  Erlangen. 


Ueber  einen  zeitgemyisen  Fortschritt  in 
der  höheren  Bildung; 
von  Dr.  C.  Dilthey  *). 

„Es  wird  die  Zeit  kommen,“  sagt  Seneca , „wo,  was  » 
jetzt  verborgen  ist,  durch  Forschungen  langer  Jahrhunderte 

..  ...  • t.  l-3t 

•)  AIS  eine  Stimme  in  Beziehung  auf  die  Bedürfnisse  des  Gynmasial- 
uuterriclits  iu  der  gegenwärtige»  Zeit,  von  einem  der  ausgezeich- 
netsten Vertreter  der  humanistischen  Wissenschaften,  erlaube»  wir 
1 nns  die  Mittheilong  obiger  Rede  des  geistreiche»  und  gelehrte» 
Verfassers,  welche  bei  Gelegenheit  seiner  Aufnahme  uuter'die  Mit- 
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an»  Licht;  gebracht  seyn  wird.  Zur  Untersuchung  so  grofser 
Dinge  reicht  ein  Menschenleben  nicht  hin,  zumal  wenn  die 
wenigen  Jahre  desselben  zwischen  Studien  und  Thorheiten 

gVieder  der  rheinischen  naturforscheuden  Gesellschaft  zu  Maiuz  vou 
ihm  dieser  Gesellschaft  gewidmet  wurde. 

Ich  würde  es  für  das  glücklichste  Ercignifs  halten,  wenn  die 
Ansichten  des  Hru.  Oberstudieuraths  Dilthey  Auklaug  und  eineu 
fruchtbaren  Duden  fäuden,  wenn  den  Schülern  der  Gymnasien  iu 
der  That  Gelegenheit  gegeben  würde,  durch  zweckmäßigen  Unter- 
richt iu  den  Naturwissenschaften  ihre  Neigungen  zu  prüfen ; sie 
würden  dadurch  iu  doppelter  Hinsicht  gewinnen.  Die  so  häufig 
gedankenlose  und  vou  Aeufserlichkeiteu  abhängige  Wahl  ihres  Fach- 
studiums auf  der  Universität  wird  damit  gänzlich  verbauet,  es  wer- 
den bei  Vielen  Neiguugeu  geweckt  werden,  die  nur  eines  Anstnfses 
zar  Bewegung  bedurften  , utn  in’s  Leben  zu  treten , es  wird  Andern 
klar  werdeu,  dafs  sie,  um  Ausgezeichnetes  zu  leisten  ; ihren  Fleift 
und  Eifer  anderen  Fächern  zuwendcu  müssen.  Wie  viele  wählen 
das  Fach  der  Medieiu,  ohne  die  Aufgabe  zu  kenneu,  die  sich  zum 
Lösen  ibueu  darbietet,  wie  manche,  wetideu  sich  anderen  Fächern 
zu,  in  deueu  sie  die  Liuie  der  Mittelmäßigkeit  nie  überschreiten, 
währeud  eiu  unerkanntes  Talent  zur  Beobachtung  sie  zu  ausgezeich- 
neten Acrzteu  oder  Naturforschern  bestimmt. 

Klarheit  in  der  Wahl  ihres  Berufs  ist  aber  nicht  die  einzige 
Wohlthat,  welche  die  Bekauutschaft  mit  deu  Naturwissenschaften 
den  Schülern  iu  deu  Gymnasien  gewährt;  ein  anderer  nicht  minder 
wichtiger  Vortheil  liegt  für  diejenigen,  welche  als  Hüifswissenschaf- 
teu  ihres  Hauptfaches  das  Studium  der-  Naturwissenschaften  nicht 
entbehren  können,  darin,  dafs  sie  nicht  eutblöfst  vou  allen  Vor- 
keuntuissen  auf  die  Universität  gelaugeu , dafs  sie  unsere  Vorlesun- 
gen gleich  vou  vorn  herein  verstehen  und  nicht , wie  es  gewöhnlich 
ist,  zum  zweiteumale  hören  müsseu,  denn  iu  dem  ersten  Semester 
ihres  Besuches  unserer  Vorlesungen,  wo  ihre  Begriffe  erst  geweckt 
nnd  gebildet  werdeu  müssen , nimmt  der  Vortrag  vorzugsweise  nur 
ihr  Gedächtnifs  und  nicht  ihren  Verstand  in  Anspruch.  Alles  diefb 
würde  auf  hören,  eine  kostbare  Zeit  würde  für  sie  gewonuen  werdeu, 
deu  Universitätslehrern  würde  es  gestattet  seyn,  die  Wissenschaft 
und  uicht  die  Elemente  der  Wissenschaft  zum  GegenstandeihrerVor- 
lesungcn  wählen  zu  dürfen.  Die  examinatorische  Form  des  Unter- 
richts iu  Gymuasieu  ist  Uberdiefs  unendlich  mehr  geeiguet,  die  Ler- 
nenden iu  alle  Theile  der  Wissenschaft  gründlicher  eiuzuführen,  als 
die  Form  der  Universitätsvorlesuugeu, 

Es  sind  die  Wohltbaten,  welche  dem  Gewerbtreiheuden  von 
dem  Staate  iu  so  liberaler  Weise  gewährt  werden,,  welche  Hr.  Dil- 


in  der  höheren  Bildung . 223 

gelheilt  sind,  Darum  können  eie  erat  iu  einer  langen  Zeit' 
folge  ausgemittelt  werden ; dann  werden  sich  die  Nacltkotn- 
men  wundern,  dafs  wir  so  offenbare  Dinge  nicht  gewuftt 
haben.“ 

Was  Seneca  hier  in  prophetischem  Geiste  verkündigt, 
ist  in  Erfüllung  gegangen.  Die  Gegenwart  hat  ans  in  de» 
Erscheinungen  der  Natur  eine  neue  Welt  erschlossen,  deren 
Daseyn  nicht  blofs  von  den  Völkern  des  Aiterthurag,  son- 
dern selbst  von  unsere  Vätern  noch  nicht  gealuiet  wurde; 
und  die  Erforschung  der  Natur  und  ihrer  Wunder  iu  ihrer 
durch  die  neueren  und  ueucsteu  Zeiten  fortschreitenden 
Vervollkommnung  hat  zu  Resultaten  geführt,  welche  die 
kühnsten  Ahnungen  der  Vorwelt  weit  überboten  haben.  Mö~ 
gen  wir  auf  den  empirischen  Theii  der  Naturforschuug  sehen, 
der  das  Entstandene,  das  in  Raum  und  Zeit  Existirende  be- 
schreibt, oder  auf  den  mathematischen,  welcher  au  demsel- 
ben die  Operationen  des  Zählens,  Messens  und  Abwägens 
verrichtet,  oder  auf  den  philosophischen,  welcher  die  ver- 
borgenen Gesetze  zu  ergründen  und  als  Gliederungen  und 
Thiligkciten  eines  gemeinsamen  Organismus  darzulegen  ver- 
sucht: überall  linden  wir  eine  Fülle  von  Beobachtungen, 

they  für  die  künftigen  Staatsdiener  in  Anspruch  nimmt;  auch  sie 
solleu,  sei  teil  Wünschen  nach,  nicht  leer  ausgeheu,  auch  ihr  geistiges 
Reich  soll  erweitert,  sie  sollen  fähig  gemacht  werden,  ihr  Theii  an 
deu  Fortschritten,  au  der  Bereicherung  des  Lebens  au  tragen.  Nor 
der  Unverstaud  und  böser  Wille  köuncn  seinem  Streben  falsche  Mo- 
tive unterlegen,  nur  eiue  falsche  Auslegung  kann  meinem  Aufsatze 
Uber  den  Zustand  der  Chemie  iu  Preufsen  unterlegen,  dafs  ich,  iu-  , 
dem  ich  für  das  tiefere  Studium  der  Naturwissenschaften  überhaupt 
das  Wort  nahm,  damit  deu  Uuterricht  derselben  in  Gymnasien  ver- 
bannt oder  den  humanistischen  Studien  überhaupt  zu  nahe  getreten 
i . • haben  wollte.  Alle  meine  Wünsche  sind  im  Gegeutheile  erreicht, 
weuu  die  Gymnasien  zu  Anstalt«»  erhoben  werden,  wo  man  dem  . 
Geiste  alle  Wege  der  Intelligenz  «buet,  ohne  ihm  einen  zu  ver» 

' : schlie/sen. 
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einen  Reichthum  an  Forschungen,  eine  Menge  von  theore- 
tischen Wahrheiten  und  praktischen  Anwendungen  ermittelt, 
in  denen  die  neueste  Zeit  sich-  selbst  übertroffen  hat  und 
mit  noch  höher  gesteigerten  Hoffnungen  der  Zukunft  ent- 
gegen geht.  Das  Buch  der  Matur  ist  geöffnet ; mehr  und 
mehr  wird  die  dunkle  Schrift  desselben,  gleich  der  der 
ägyptischen  Hieroglyphen,  entziffert,  mehr  und  mehr  wird 
diese  Schrift  von  den  Menschen  gelesen,  und  nach  ihren 
Belehrungen  die  Welt  umgestaltet. 

Unter  solchen  Umständen  könnte  sich  uns  zwar  die 
Frage  aufdrängen : ob  die  Kenntnifs  der  Natur  auch  ein 
allgemeines  und  wesentliches  Moment  der  höheren  Bildung 
zu  werden  verdiene?  Doch  dürfen  wir  die  bejuheude  Be- 
antwortung dieser  Frage  als  eine  in  die  allgemeine  Ueber- 
zeugung  bereits  übergegangene  Thatsache  voraussetzen.  Die 
Natur  hat  so  feurige  Lobreduer  gefunden,  ihr  Zusammen- 
hang mit  Gemüth  und  Willen  des  Menschen  wird  so  allge- 
mein empfunden,  ihre  Kenntnifs  bildet  einen  so  stetigen 
Gegenstand  in  dem  Unterrichtsplan  der  meisten  Schulen, 
dafs  wir  uns  darauf  beschränken  dürfen,  einige  der  wichtig- 
stell Beziehungen  nachzuweisen , welche  für  die  Gestaltung 
und  Tendenz  der  höheren  Bildung  sich  daraus  ergeben. 

Nicht  Alles,  was  erforscht  und  entdeckt  wird,  wie  hoch 
auch  in  andern  Beziehungen  seine  Wichtigkeit  gestellt  werde, 
ist  darum  geeignet,  als  wesentlicher  Bestandtheil  in  die 
Sphäre  der  allgemeinen  höheren  Bildung  aufgenommen  zu 
werden,  und  am  wenigsten  darf  über  diese  Aufnahme  das 
Kriterium  der  gemeinen  Nützlichkeit  entscheiden.  Wollen 

wir  auch  anerkennen,  dafs  in  der  Schule  der  höheren  Bil- 

* . ..... 

duug  gelehrt  werden  müsse,  was  im  Leben  nützlich  seyn 
kann,  so  ist  doch  bei  der  unendlichen  Mannichfaitigkeit  und 
Zersplitterung  der  Lebensberufe  zum  voraus  unerkennbar, 
worin  für  jeden  Einzelnen  das  in  seiner  engsten  Sphäre 
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Nützliche  dereinst  liegen  werde,  und  nur  die  Idee  eines 

allgemeinen,  auf  jede  specielle  Lebeusbestimmung  anwend- 
baren und  in  jeder  speciell  zu  modilicirenden  Nutzens  kann 
als  leitende  Idee  für  die  Bildung  festgehalten,  als  Princip 
und  Norm  derselben  gesetzt  werden.  Ein  solcher  Nutzen 
findet  sich  aber  uur  da,  wo  die  Einsicht  geschärft,  der  Sinn 
für  das  Schöne  gebildet,  die  Begeisterung  für  das  Heilige 
uud  Erhabene  geweckt,  der  Wille  veredelt  und  gekräfligt, 
die  Sprachfertigkeit  erhöht,  die  praktische  Tüchtigkeit  vor- 
bereitet, mit  einem  W:orte,  wo  alle  Kräfte  des  Geistes  ge- 
hoben und  zu  harmonischem  Einklang  verbunden,  alle  seine 
Organe  cultivirt,  alle  Richtungen  seiner  Thätigkeit  auf  das 
Gesetz  der  Humanität  begründet  werden.  W'ie  nach  einem 
bekannten  Ausspruch  Goethe  s das  eigentliche  Studium  der 
Menschheit  nur  der  Mensch  ist,  so  ist  auch  der  einzige  Ge- 
genstand der  Geistesbildung  der  Geist.  Darum  ist.es  nicht 
die  unermefsliche  Erweiterung  der  Naturwissenschaften,  noch 
ihre  Anwendbarkeit  auf  zahllose  Ilandtirungen  und  Gewerke 
des.  praktischen  Lebens,  was  sie  zu  einem  wesentlichen  Be- 
standtheii  jeder  höheren  Bildung  erhebt,  sondern  die  Mög- 
lichkeit, sie  nach  Stoff  und  Form  zu  einem  Quell  und  Ge- 
fäfs  der  geistigen  Cultur  zu  gestalten.  Nicht  die  Natur  an 
sich,  sondern  nur  die  Natur,  die  auf  den  Geist  einwirkt, 
ist  ein  taugliches  Mittel  seiner  Bildung,  und  uur  so  weit 
die  Naturforschung  vermag,  solche  Mittel  zu  bieten,  steht  ihr 
die  Berechtigung  zu , das  Gebiet  des  höheren  Unterrichts 
und  der  Humanität  und  mit  ihm  den  geistigen  Horizont  zu 
erweitern.  Fern  also  bleibe  jene  Lehre  der  Natur,  welche 
sich  damit  begnügt,  von  untergeordneten  Naturbildungen  die 
Namen  in  endlosen  Nomenclaturen  und  die  Gestalten  in 
monotonen  steckbriefähnlichen  Beschreibungen  darzustelleu. 
Willkommen  aber  sey  uns  jene  Lehre , welche  der  natür- 
lichen Neigung  des  Zöglings  zu  Hülfe  kommend  und  seine 
Aunal.  d.  Chemie  □.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  2.  Heft.  15 
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aagehorne  Wifsbeglcrde  leitend  durch  Uebttngen  im  An- 
schauen, Beobachten,  Unterscheiden,  Suchen  und  Versuchen 
ihn  geistig  erregt,  ihn  an  höhere  Auffassung  der  natürlichen 
Dinge  gewöhnt,  diese,  von  classischem  Geiste  durchweht, 
mit  Sprache  und  Geschichte,  mit  Religion  und  Poesie  in 
Verbindung  bringt  und  durch  mündliche  und  schriftliche 
styiistisch  vollendete  Darstellung  des  Angeschauten  und  in 
selbstständiger  Forschung  Gefundenen  der  freien  Thätigkeit 
des  Geistes  ein  weites  und  bisher  noch  zu  wenig  benutztes 
Feld  eröffnet  *).  Möge  es  mir  vergönnt  seyn,  diefs  an  eini- 


*)  Die  Methodik  des  naturwissenschaftlichen  Unterrichts  ist  noch  iu 
der  Regeneration  begriffen.  Ein  reiu  akroainatischer  Vortrag,  selbst 
mit  Vörzeigcn  von  Exemplareu  und  Versuchen  verbunden,  ist  und 
bleibt  doch  ein  blofsesVordenkeu  undVormachen,  was  allein  noch 
nicht  Nachdenken  und  Nachmacheu  zur  Folge  hat,  und  wird  da- 
durch häufig  zu  eiuc-r  Unterhaltung  und  Augeuweide  für  Dilettan- 
ten. Ein  blofses  Umfragen  über  ein  Thema  und  zersplitterndes 
Aualysiren  schwankender,  nach  einer  gestellten  Alternative  bis  zu 
halber  Audeutuug  abgeprefster  oder  zugeflüsterter  Antworten  führt 
leicht  zu  jeuer  gehaltlosen  llreite  uud  zeitverschw endenden  Ge- 
schwätzigkeit, welche  den  Sokratisclien  Dialog  zur  oberflächlichen 
Conversatiou  herabstimmt.  Beide  Methoden  sind  zulässig,  aber  ein- 
seitig auf  sich  beschränkt  zu  wissenschaftlicher  Bildung  nicht  ausrei- 
chend uud  mehr  geeignet,  Wissen  uud  Kunst  des  Lebrcudcu  zu  zeigen, 
als  den  Fortschritt  des  Lernenden  zu  leiten  und  zu  beurknudeu. 
Was  geistiges  Eigentliuin  des  letzteren  werden  soll,  mufs  von  ihm 
nicht  blofs  in  passiver  Receptivität  aufgenommeu , sondern  mit 
selbstständiger  Geistesthätigkcit  errungen  uud  so  verarbeitet  wer- 
den, dafs  er  über  jeden  einzelnen  Punkt,  über  jede  zu  lösende 
Aufgabe  nach  eiuiger  Besinnung  ohue  weitere  wesentliche  Einhülfe 
die  erforderliche  Demonstration  selbst  zu  liefern,  den  Beweis  selbst 
zu  führen  und  Uber  Alles  mündlich,  schriftlich  und  zeichnend  in 
, zusammenhängendem  Vortrag  aus  eignen  Mitteln  Rede  uud  Ant- 
wort zu  geben  vermag.  Darum  war  es  eine  gläcklicbe  Idee  von 
Lauteschläger,  die  Figureutafeln  zur  Physik  (bis  jetzt  4 Hefte, 
Darmstadt  bei  Joughaus,  1837— I810)i  die  sonst  nur  als  Beiwerk 
dienen,  zur  Hauptsache  zu  erheben.  Exemplar,  Figur  uud  Expe- 
riment seyeu  überall  der  Text,  in  dessen  Interpretation  der  Schü- 
ler zu  eigner  Gewandtheit  uud  Fertigkeit  gelaugen  soll.  Wo  diese 
nicht  erreicht  wird,  bleibt  jener  grelle  Contrast,  welcher  zwischen 
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gen  Beispielen  nachzuweisen,  welche  absichtlich  aus  solchen 
Theilen  der  Naturkunde  gewählt  sind,  die  bisher  von  dem 
Gebiete  höherer  Bildung  am  weitesten  entfernt  zu  liegen 
schienen.  < 

Denken  wir  uns  z.  B.  jene  hunderttausend  Pflanzen, 
welche  bis  jetzt  in  das  Herbarium  der  botanischen  Wissen- 
schaft eingetragen  worden  sind,  alle  schon  in  Reihe  und 
Glied  des  Systems  gestellt,  jede  mit  ihrem  Wissenschaft!!-  * 
eben  Namen  bezeichnet  und  nach  ihren  wissenschaftlichen 
Kennzeichen  eharakterisirt ; führen  wir  Schritt  vor  Schritt 
den  Zögling  durch  dieses  unübersehbare  Heer  von  Namen 
und  Charakteren : er  wird  bald  auf  einem  Wege  ermüden, 
an  dessen  Ziel  zu  gelangen  die  Jahre  der  Jugend  nicht  aus- 
reichen.  Der  Geist  ist  durch  die  Masse  des  Stoffes  er- 
drückt, wie  der  Funke  in  der  Asche  verglimmt,  wenn  er 
nicht  von  dem  belebenden  Hauche  zur  Flamme  angefacht, 
sondern  von  der  Menge  des  darüber  gebreiteten  ßrennstoffes 
erstickt  wird.  Gleichwohl  ist  es  möglich , den  Kopf  des  zu 
bildenden  Zöglings  auf  diesem  Gebiete  mit  reinen  und  blei- 
benden Bildern  und  lebendigen  Ideen  auszustatteu,  wenn 
wir  ihn  nur  auf  den  Standpunkt  stellen,  wo  er  durch  eigne 
Beobachtung  und  Thätigkeit  in  den  Stand  gesetzt  wird,  sich 
ein  unvergängliches  Gemälde  voll  lehrreicher  und  in  das  ge- 
sainmte  Geistesleben  eingreifender  Züge  zu  entwerfen.  Er 
mufs  die  Pflanzen  nicht  blofs  nach  Namen  und  Gestalt  dem 
Gedächtnifs  einprägen,  sondern  ihre  Kennzeichen  und  Eigen- 


den  Lobpreisungen  der  Naturwissenschaft  und  dem  armseligen  Er* 
folg  des  naturwissenschaftlichen  Unterrichts  stuttüudct.  Zwar  das 
prädisponirte  Genie  kann , wie  in  allen  Fachern , so  auch  in  der 
Naturforschung  bei  jeder  Methode  zum  Ziele  der  höchsteu  Aus- 
zeichnung gelangen.  Aber  eine  schlimme  Täuschung  ist  es,  in 
solchen  individuellen  Ausuahmsfälleu  die  Richtschnur  des  allgemein 
,i:  Anwendbaren  and  Sachgemäßen  za  Sachen.  - 
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thiimlichkeiten  selbst  bestimmen  lernen,  ihre  Thätigkeiten 
des  Keimes,  Ernährens  und  Wachsens,  ihre  Saft-,  Blüthen-, 
Frucht-  und  Samen  - Erzeugung,  den  Einflufs  von  Licht» 
Wärme  und  Elektricität,  ihre  Sympathien  und  Antipathien, 
ihre  Zustände  von  Gesundheit  und  Krankheit,  ihre  Processe 
des  Lebens  und  Sterbens  selbst  aufsuchen  und  wahrnehmen 
und  in  den  verborgensten  Werkstätten  der  Natur  belau- 
schen. Und  wenn  er  über  den  Nutzen  belehrt  wird , den 
die  Pflanzen' zur  Nahrung,  Arznei,  Feuerung,  Beleuchtung, 
Bewaffnung,  Wohnung,  Kleidung  und  tausend  andern  Lebens- 
bedürfnissen gewähren,  wenn  er  als  Vorzug  unserer  Zeit 
schätzen  lernt,  dafs  die  auf  die  Cultur  und  Bearbeitung  der 
Pflanzen  und  Pflanzenstoffe  gerichtete  Thätigkeit  des  Land- 
manns, des  Gärtners,  des  Forstmanns , des  Pharmaceuten, 
des  Handwerkers  so  wesentlich  gefördert  wird,  so  dürfen 
wir  für  eine  höhere,  nicht  auf  mechanische  Thätigkeit  be- 
schränkte Bildung  auch  den  Nutzen  in  Anschlag  bringen, 
der  sich  in  der  Verfeinerung  des  geistigen  Lebens  und  des 
ästhetischen  Sinnes,  in  dem  Aufschwung  der  Phantasie,  in 
dem  Reiche  der  Poesie  und  Kunst  bewährt,  wenn  die  Pflan- 
zen als  Sinnbilder  des  religiösen  Cultus  und  der  poetischen 
Sprache , als  Embleme  der  schönsten  Mythen  und  Kunst- 
werke betrachtet  werden.  Mag  man  z.  B.  immerhin  die 
Kriterien  nachweisen,  um  deren  willen  der  Oelbaum  zu  der 
ersten  Ordnung  Monogynia  in  der  zweiten  Linnö’schen  Classe 
Diandria  gehört,  mag  man  den  Werth  der  verschiedenen 
Sorten  des  von  ihm  gelieferten  Produkts  bestimmen;  diefs 
hindert  nicht,  in  einem  höheren  auf  Geistesbildung  berech- 
neten Unterrichte  beim  Oelbaum  zugleich  lehrreiche  Erin- 
nerungen zu  gewähren  an  den  Oelberg  bei  Jerusalem  als 
Schauplatz  von  den  Thaten  des  Herrn,  an  jenen  geheiligten 
Oelbaum , den  Athene  atff  der  Akropolis  pflanzte,  um  im 
Kampfe  mit  Poseidon  den  Besitz  des  Landes  zu  gewinnen, 
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und  der  vorn  Brande  der  Peraer  verzehrt  ein  neues  Reis 
trieb,  zum  glückverkündenden  Vorzeichen  der  Wiederher- 
stellung des  Staats,  an  den  Olivenkranz  in  den  olympischen 
Spielen,  der  Tugend  und  Verdienst  nicht  nach  dem  Geld- 
werth schätzen  lehrt,  an  jenen  friedlichen  Schatten  des  Oel- 
baums  in  dem  Hain  Akademos,  wo  der  junge  Athener  wan- 
delt am  Arme  des  sinnigen  Freundes  über  den  Gräbern  von 
Platon  und  Karl  Olfried  Müller,  an  die  sinnbildliche  Bezie- 
hung des  Olivenzweigs  auf  Sieg,  Frieden,  Weisheit,  Huma- 
nität, Glück  und  Ueberllufs,  welche  begreiflich  macht,  war- 
um die  Oliva  pacifera  auf  den  Münzen  des  Kuma  Pompilius 
geprägt  ist,  an  jene  Beziehung  der  Olive  auf  den  Frieden 
der  höheren  Welt,  welche  die  älteren  Christen  veranlagte, 
das  Weihwasser  mit  Olivenzweigen  zu  sprengen  und  JVoah’s 
ausgesandte  mit  einem  Olivenblatt  im  Schnabel  wiederkeh- 
rende Taube  auf  ihre  Grabsteine  zu  setzen,  an  das  durch 
einen  Friedensschlufs  bekannte  Kloster  Oliva  bei  Danzig, 
welches  als  Oliva  fructifera,  als  eine  Pflanzstätte  für  den 
Frieden  Gottes  im  Christenthum  einst  unter  den  heidnischen 
Bewohnern  des  Landes  gegründet  wurde,  endlich  an  jeneu 
geheiligten  Gebrauch  des  Olivenöls  zum  Salben,  welcher, 
noch  bis  auf  unsere  Tage  herab  iu  Rheims  wiederholt,  die 
Homerischen  Hirten  der  Völker  iu  Gesalbte  des  Herrn  ura- 
gewandelt  hat.  Gewifs,  wir  werden  die  gerühmte  Göttlich- 
keit der  Naturwissenschaften  im  Gebiete  der  Botanik  besser 
erkennen  und  tiefer  empfinden  lehren,  wenn  die  Naturge- 
schichte der  Pflanzen  in  diesem  Sinn  und  Geiste  durchge- 
führt, mit  Religion,  Poesie  und  Geschichte,  mit  Literatur 
und  Kunst  bei  allen  Einzelnheiteu  in  die  innigste  Verbin- 
dung gesetzt  wird.  Nur  alsdann  liegt  in  der  Pflanzenwelt 
jene  tiefe  vom  Dichter  der  Sakontala  wie  von  Jean  Paul 
ausgebeutete  Weisheit  der  Natur,  und  wenn  Salomon’s  Weis- 
heit gerühmt  wurde  um  defawilien,  dafa  er  die  Pflauzcit 
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kannte  von  der  Ceder  des  Libanon  bis  auf  den  Ysop,  der 
auf  der  Mauer  wächst,  so  geschah  es  nicht,  weil  er  das 
Fnchwerk  einer  systematischen  Nomendatur  aufgebaut  und 
mit  zahllosen  Kunstausdrücken  der  botanischen  Glossologie 
übertüncht  hatte,  sondern  weil  er  weise  Gedanken  daraus 
entwickelte  und  zu  sich  selbst  sprach : „ Siehe  die  Lilien 
auf  dein  Felde,  wie  sie  wachsen  und  blühen;  sie  arbeiten 
nicht  und  spinnen  nicht,  und  dennoch  sind  sie  schöner  ge- 
kleidet, als  Salomon  in  seiner  Herrlichkeit.“  Und  was  soll 
ich  davon  sagen,  dal's  in  der  Pflanzenwelt  die  idyllische 
Poesie  der  Natur  liegt,  zumal  durch  die  Kinder  der  Flora, 
die  mit  der  Menschenliebe  nahe  verwandt,  allen  Völkern 
lieb  und  wertli  prangen  am  Altäre  der  Gottheit,  im  Haare 
der  Braut,  am  Sarge  des  Jünglings,  welche  die  Erde  mit 
einem  von  den  schönsten  Zeichnungen  durchwebten  Purpur- 
mantel umkleiden  und  selbst  als  Traumbilder  der  Natur 
während  ihres  langen  Winterschlafes  noch  emportauchen  an 
den  gefrornen  Fensterscheiben? 

Wenn  es  aber  auf  diese  Weise  rathsam  ist,  das  Reich 
der  Pflanzen  zu  einer  Bildungäschule  für  Geist  und  Gemüth 
zu  machen  und  seine  Verwandtschaft  mit  der  Humanität  zur 
Bildung  für  die  Humanität  zu  benutzen,  so  wird  diese  Be- 
mühung vielleicht  weniger  gelingen  bei  andern  Produktio- 
nen der  Natur,  vielleicht  gänzlich  mifslingen  bei  dem  tauben 
Gestein,  dessen  Natur  nur  Härte,  Rauhheit  und  Fühllosig- 
keit zu  verginnlichen  scheint,  ln  der  That,  wenn  die  Wis- 
senschaft der  Mineralogie  nichts  weiter  vermöchte,  als  an 
jedem  einzelnen  Stücke  den  Glanz,  die  Farbe^im  Strich, 
den  Geschmack,  die  Härte,  das  specifische  Gewicht,  das  Kry- 
stallsystem,  die  Gestalt,  die  Theilbarkeit,  die  Beschaffenheit 
des  Bruchs  nachzu weisen,  so  würde  sie  höchstens  das  Ver- 
dienst eines  wohlgeordneten  Fachwerks,  einer  scharfsinnig 
angelegten  und  zweckmäßig  ausgeführten  Tabelle,  einer  tref- 
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lend  bezeichnenden  Kunstsprache  in  Anspruch  nehmen  kön- 
nen. Aber  sie  hat  ihre  Formen  mit  mathematischer  Ge- 
nauigkeit entwickelt,  nach  stereometrischen  Grundsätzen  von 

einander  abgeleitet  und  in  ihrer  unendlichen  iMannichfaltig- 
keit  wie  in  einein  Kaleidoskop  sichtbar  dargestellt.  Sie  ist 
dadurch  die  Lehrerin  architektonischer  Symmetrie  gewor- 
den, und  die  zeichnende  Kunst,  welche  ihre  Körperformen 
nach  bestimmten  Projectiouen  in  der  Ebene  darstellen  lehrt, 
hat  neue  Operationen  des  Verstandes  hervorgerufen  und  ein 
neues  Band  der  Verwandtschaft  zwischen  Wissenschaft  und 
Kunst  geknüpft.  Und  weit  entfernt,  mit  diesem  Standpunkt 
sich  zu  begnügen , hat  sie  zu  den  Höhen  der  Erde  empnr- 
klimmend  und  in  ihre  Tiefen  sich  versenkend  den  Grund 
und  Boden,  auf  dem  wir  wandeln,  durchforscht  und  in  sei- 
ner Zusammensetzung  einen  Procefs  der  Schöpfung  und  Ver- 
nichtung wahrgenominen , welcher  au  Erhabenheit  des  An- 
blicks keinem  andern  Nalurschauspicle  nachsteht  und  mit 
der  Entwickelung  seines  Verlaufs  den  Menschen  selbst  als 
das  letzte  Produkt  schöpferischer  Weisheit  hieniedeu  um- 
schlingt. Die  ehrwürdigen  Erzählungen  der  heil.  Schrift 
von  einem  siebenfachen  Acte  der  Weltschöpfung  und  der 
Vernichtung  durch  eine  Alles  zerstörende  Siindfluth,  die 
lieblichen  Träume  der  Alten  von  dem  Streite  der  Elemente 
im  Chaos  und  den  vier  Zeitaltern,  vom  Kronos,  der  seine 

t 

Kinder  verschlingt,  vom  Kampfe  des  Ormuzd  und  Ahriman, 
von  hlmmelstürmenden  Kiesen  und  feuerhancheuden  Chimä- 
ren sind  in  der  heutigen  Geologie  aus  dem  Reiche  mythisch- 
phantastischer  Specu  lat  ionenin  das  Gebiet  eines  sichern  und 
bestimmten  Wissens  übergetreten.  Sie  zeigt  uns  eine  lehr- 
reiche, in  mächtigen  Schichten  und  Bänken  über  einander 
gelagerte  Structur  der  Erdrinde,  und  die  dunkle  Hierogly- 
phenschrift,  welche  der  menschliche  Scharfsinn  darin  wie- 
derum lesbar  zu  machen  angefangen  hat , berichtet  dem 


382  Dilthey,  über  einen  aeitgemäfsen  Fortschritt 

staunenden  Forscher  die  ältesten  Thatsachen  der  irdischen 
Schöpfung.  Wenn  wir  von  dem  Granitkerne  der  Erde,  dem 
noch  die  Bedingungen  zur  Existenz  organischer  Geschöpfe 
fehlen,  durch  die  Gebergangsgebirge  mit  ihren  ältesten 
Denkmählern  des  organischen  Lebens,  durch  die  neptuni- 
schen  Gebilde  der  secundären  und  tertiären  Formation  mit 
ihren  kolossalen  Wunderthieren  bis  zum  Diluvium  mit  sei- 
nen Kuochenhöhlen,  Al uschellagern  und  Ammonshörnern,  bis 
zum  Alluvium  mit  seiner  Schöpfung  des  Menschen  und  sei- 
nem fortschreitenden  Procefs  der  Erzeugung  und  Verwesung 
von  thierischem  und  Pflanzenleben  emporsteigen : so  ent- 
decken wir  eben  so  viele  historische  Perioden,  jede  mit  ihrer 
eigenthiiinlichen  animalischen  und  vegetabilischen  Schöpfung, 
deren  Gestalten  von  dem  Riesenhaften  und  Ungeheuren  der 
Urwelt  allmählig  zu  den  jetzt  üblichen  Formen  und  Maafsen 
fibergehen.  Wo  jetzt  unter  dem  Bärengestirn  Alles  unter 
ewigem  Schnee  und  Eis  begraben  liegt,  war  einst  ein  tro- 
pisches Klima.  Sibirien  war  die  Heimath  des  Riesenelephan- 
ten , der  noch  jetzt  dort  eingefroren  liegt;  Grönland  war 
einst  ein  grünes  Land  mit  Wäldern  von  Palmen  und  baum- 
artigen Farrenkräulern,  deren  schönsten  Moment  der  Blüthe 
die  Natur  durch  den  Steindruck  verewigt  hat.  Tacitue 
glaubt,  dafs  auf  den  Inseln  und  Küsten  des  nordischen 
Abendlandes  fruchtbare  Wälder  und  Haine  seyen,  wo  Baum- 
säfte, durch  die  Strahlen  der  nachbarlichen  Sonne  ausgezo- 
gen, wie  Weihrauch  und  Balsam  im  Orient  ausschwitzen, 
in’s  nahe  Meer  fliefsen  und  durch  Sturmesgewalt  als  Bern- 
stein an  die  entgegengesetzten  Ufer  geschwemmt  werden. 
Sein  Genie  hat  richtig  geahnet ; wir  wissen  jetzt,  dafs  jene 
Wälder  und  Haine  in  einer  untergegangenen  Welt  die  nor- 
dische Zone  verschönten,  vielleicht  sie  zu  dem  von  den  Al- 
ten geträumten  Elysium  glückseliger  Insein  machten.  Wie 
die  Geschichte  alter  verschollener  Völker  aus  ihren  Münzen 


Digitized'by  Googli 


in  der  höheren  Bildung.  233 

und  Inschriften,  aus  den  Ruinen  ihrer  Städte  und  Tempel,* 
ans  ihren  Feisengrotten,  Königsgräbern  und  Bildsäulen  eruirt 
wird,  so  liegt  jetzt  eine  Geschichte  der  Erde  und  ihrer  Ge- 
schöpfe vor  uns,  deren  lithographirte  Urkunden  in  ihrem 
Grund  und  Boden  bewahrt  werden;  und  wenn  die  Ge- 
schichtschreiber des  Mittelalters  sich  darin  gefielen,  den  Ur- 
sprung der  teutachen  Völker  an  die  Namen  von  Alexander, 
Priamos  und  Noah  zu  knüpfen,  so  sind  wir  in  ungleich  hö- 
herem Grade  berechtigt,  die  Urgeschichte  unseres  Landes 
bis  auf  jene  Zeiten  zurückzuführen,  wo  die  Fluth  des  ur- 
weltlichen  Binnenmeeres  bei  Bingen  die  Schranken  der  nörd- 
lichen Gebirge  durchbrach,  bei  Alzei  ihre  Riesenthiere  in 
den  Todeaschlaf  versenkte , und  der  geregelte  Lauf  von 
Neckar,  Rhein  und  Main  in  Jahrtausenden  sich  bildete, 
welche  über  der  Bearbeitung  der  Riesensäule  und  dem 
Glanze  der  kaiserlichen  Pfalz  zu  Tribur  weit  hinaus  liegen. 

Zwar  in  das  Innere  der  Natur  dringt  kein  erschaffener 
Geist;  doch  ist  es  gelungen,  wenigstens  die  äufsere  Schale 
zu  durchbrechen  und  jenen  Mysterien  nahe  zu  kommen, 
welche  uns  in  Natur  und  Welt  eine  höhere,  schon  von  Py- 
thagoras in  magischen  Klängen  vernommene  Harmonie  ahnen 
lassen.  Wir  stehen  im  Vorhofe  jenes  Heiligthums,  dessen 
verschleiertes  Bild  die  Inschrift  von  Sais  trägt:  „Ich  bin  das 
A11,  das  da  war  und  ist  und  seyn  wird;  meinen  Schleier 
hat  noch  kein  Sterblicher  gelüftet“.  Um  diesen  Schleier 
kämpft  und  ringt  des  Menschen  Geist  mit  den  dunkeln 
Mächten  der  Natur  und  hat  einen  Vortheil  nach  dem  andern 
über  sie  davon  getragen.  Die  Wahlverwandtschaften  der 
Chemie,  die  Gesetze  der  Bewegung  und  die  Anwendung 
neu  entdeckter  bewegender  Kräfte,  die  Beschaffenheit  und 
Wirkung  der  Farben,  der  Töne  und  des  Lichts,  das  Walten 
elektrischer  und  magnetischer  Kräfte,  die  Erforschung  der 
Räume  des  Himmels  und  der  Bahnen  der  Himmelskörper 


284  Dilthey , über  einen  aei/gemäfsen  Fortschritt 

I 

haben  nicht  blofs  einen  gemeinen  Nutzen  für  das  praktische  , 
Leben  herbeigeführt,  sondern  sie  sind  auch  zu  einem  Schau- 
platz mit  Siegestrophäen  geworden,  die  des  Menschen  Geist 
als  Herrn  der  Elemente  beurkunden,  ihn  hoch  über  das 
Dunkel  menschlicher  Kleinigkeiten  zu  der  heitersten  Helle 
des  Aetliers,  zu  Gedanken  Gottes  emporlieben ; sie  haben 
eben  defshalb  auch  auf  die  Bildung  des  Geistes  einen  ent- 
schiedenen Einilul's  gewonnen,  ln  ihrer  Behandlung  zeigt 
sich  die  feinste  Sublilität  des  Verstandes  vereinigt  mit  der 
kühnsten  Combination  der  Ideen.  Auf  sie  ist  eine  neu  ge 
bildete  Cultur  begründet,  welche  den  gewaltigsten  Umschwung 
in  den  Sitten  und  Gebräuchen  der  heutigen  Welt  herbeige- 
führt hat,  in  welcher  die  Hoffnungen  und  Wünsche  der  Welt 
liegen  und  das  Walten  jener  Seelcnkräfte  und  Neigungen, 
die  den  Lauf  der  Zeiten  umformen.  Dieser  Cultur  darf  der 
Gelehrte  und  der  Staatsmann  nicht  entfremdet  seyn , wenn 
er  nicht  aufserhalb  seiner  Zeit  und  seines  Volkes  stehen, 
wenn  er  nicht  die  Prärogative  der  Intelligenz  denjenigen 
Ständen  überlassen  will,  die  er  zu  lehren  und  zu  leiten, 
deren  in  unzertrennlicher  Verbindung  stehende  geistige  und 
materielle  Interessen  er  zn  fördern  berufen  ist.  Die  Natur 
als  der  Inbegriff  alles  Erschaffenen  und  Bestehenden  um- 
schliefst  auch  alle  menschliche  Verwickelungen,  welche  Re- 
gierung und  Recht  durchdringen  sollen,  um,  auf  Kenntnifs 
der  Sachen  gestützt,  überall  die  richtige  Lesart  zwischen. 
Mein  und  Dein  za  wählen,  überall  im  menschlichen  Leben 
das  Rechte  anzuordnen  und  es  in  seinen  administrativen  Be- 
ziehungen so  zu  leiten,  dafo  es  eine  durch  gerechten  Schutz- 
des  Besitaihums,  dnreh  Erhöhung  der  nstürjiehen  Güter, 
durch  geordneten  Haushalt  des  Staates  beglückende  Rich-f 
tung  erhalte.  Die  Naturwissenachaften  sind  ein  Theil  den 
Politik  nnd  Staatsökonomie  geworden ; darum  aber  würde  - 
ihre  Apotheose  zum  demokratischen  Princip  werden,  wenn 
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die  Bildung'  der  höheren  Stande»  in  denen  selbst  Minner 
fürstlichen  Ranges  als  selbstthitige  und  verdienstvolle  For- 
scher der  Natur  den  schönsten  Musenkranz  erringen,  von 
dem  Monopol  und  Privilegium  derselben  ansgeschlossen 

werden  sollte.  Wenn  der  Geistliche,  wie  schon  sein  Name 
andeutet,  dazu  berufen  ist,  das  Reich  des  Geistes  auf  Erden 
zu  fördern,  so  darf  ihm  nichts  von  dem  entfremdet  sejn, 
was  zur  Bildung  des  Geistes  gehört,  und  wenn  er  neben 
der  Oirenbarung  des  höchsten  Geistes  durch  das  Christen- 
tlium  auch  eine  Offenbarung  desselben  durch  die  Natur  an- 
erkennt, so  darf  ihm  das  Buch  der  Natur  nicht  .mit  sieben 
Siegeln  verschlossen  seyn;  er  mufs  in  demselben  zu  lesen, 
seine  Schrift  zu  deuten  wissen,  wenn  er  Gott  aus  der  Natur 
predigen,  wenn  er  das  Leben  derer,  die  mit  ihren  Thätig- 
keiten  zunächst  an  die  Natur  gewiesen  sind,  verstehen  und 
durch  religiöse  Weihe  veredeln  will,  üafs  die  gesammle 
Wissenschaft  und  Kunst  der  Arztes,  welche  in  dem  ihr  eige- 
nen Gebiete  keine  positive  Urkunde  eines  offenbarten  Glau- 
bens und  Gesetzes,  keine  ewige  Autorität  eines  Hippokrati- 
schen Codex  anerkennt,  um  so  mehr  auf  freier  Erforschung 
der  Natur  beruhe,  diefs  ist  eine  Wahrheit,  welche  längst 
von  Niemand  mehr  verkannt  wird.  Wenn  aber  unter  den 
medicinischen  Secten  in  unsern  Tagen  selbst  eine  solche  ihr 
Glück  machen  konnte,  welche,  den  Brand  eines  Vulcans 
mit  dem  Decilliontheil  eines  ihm  entlehnten  Feuerfunkens  zu 
löschen  verhelfsend,  alle  Forschungen  und  Erfahrungen  frü- 
herer Jahrtausende  verwirft  und  den  mühevollen,  durch  eine 
lange  Reihe  naturwissenschaftlicher  Studien  führenden  Bil- 
dungsweg überspringt,  so  hat  sich  doch  auch  gerade  dadurch 
die  Ucberzeugung  festgestellt,  dafs  der  Streit  der  medici- 
nischen  Theorien  und  Methoden  nur  auf  dem  Grund  uud 
Boden  der  Chemie  *")  und  der  ihr  verwandten  Naturwissen- 
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schiften  zur  Entscheidung  gebracht , und  dafs  die  Sicherheit 
der  ärztlichen  Kunst  nur  dann  allgemeiner  begründet  werden 
könne,  wenn  der  Zögling  derselben  schon  in  den  jugend- 
lichen Bildungsjahren  an  Beobachtung  und  Erforschung  der 
Natur  und  an  richtige  Auffassung  der  natürlichen  Dinge  ge- 
wöhnt, wenn  der  dafür  erforderliche  Sinn  zeitig  durch 
mannigfaltige  Uebungen  erweckt  und  gestärkt  werde,  bevor 
er  durch  lange  Unthätigkeit  verknöchert  und  unbildsam  ge- 
worden ist.  So  wird  in  allen  Sphären  höherer  Bildung  das 
Bcdürfnifs  empfunden,  an  den  durch  die  heutige  Naturfor- 
schung gewonnenen  Gütern  Theii  zu  nehmen  und  von  dem 
durch  sie  veranlafsten  Umschwung  in  Ideen,  Sitten  und 
Einrichtungen  nicht  ausgeschlossen  zu  werden.  Denn  es 
handelt  sich  nicht  mehr  um  ein  rohes  Aggregat  von  aufge- 
stapelten  Notizen  und  Nomenclaturen,  nicht  um  kindische 
Spielereien  mit  bunten  Bälgen  und  blinden  Knalleffecten, 
sondern  um  eine  rationelle  Behandlung  der  Dinge,  weiche, 
von  Principien  ausgehend,  in  Sokratischer  Weise  von  der 
Anschauung  zum  Begriff,  vom  Begriff  zur  Idee  fortschreitend 
und  die  Masse  der  einzelnen  Discipiinen  zu  einem  metho- 
dischen Ganzen  verbindend,  alle  Kräfte  zu  üben,  den  münd- 
lichen und  schriftlichen  Vortrag  zu  bilden  und  zu  harmoni- 
scher Entfaltung  von  Geist  und  Gemüth  eine  schätzbare 
Beihülfe  zu  leisten  vermag.  . 

Zwar  hat  sich  vielfältig  die  Besorgnifs  offenbart,  dafs 
wenn  die  natürlichen  Dinge  so  allgemein  zu  einer  Grundlage 
und  einem  wesentlichen  Bestandteil  der  höheren  Geistes- 
bildung gemacht  werden,  diese  selbst  dadurch  aus  dem  lieh-, 
ten  Aether  der  Idee  herabgezogen  und  in  die  niederen 
Sümpfe  des  Naturalismus  und  Materialismus  versenkt  werden 
möchte.  Wie  einst  der  Adel  und  die  Herrlichkeit  der  römi- 
schen Republik  durch  die  avartlia  und  luxuria  vernichtet- 
wurde,  so  fürchtet  map,  dafs  das  Vorherrschen  der  mate- 
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Hellen  Interessen  das  geistige  Princip  des  Menschenlebens 
ersticken,  seine  ideellen  Strebungen  hemmen,  die  höheren 
sittlichen  Güter  verschlingen,  zur  Vernichtung  von  Bildung 
und  Humanität  führen  und  dadurch  das  Menschengeschlecht 
in  das  Chaos  einer  modernen  Barbarei  versenken  werde. 
So  übertrieben  auch  diese  Befürchtungen  seyu,  so  viel  auch 
bei  ihrer  Zersetzung  des  irrthiimlichen  Dunstes  und  Nebels 
entweichen  möge,  immer  bleibt  in  ihnen  einiges  Residuum 
von  Wahrheit.  Leicht  würde  sich  nachweisen  lassen , wie 
so  manche  häufig  beklagte  Hebel  der  Zeit  aus  dieser  Quelle 
fliefsen,  doch  möge  es  genügen,  von  der  Gegenwart  abse- 
hend auf  eine  der  Geschichte  angehörigen  Thatsache  zu 
verweisen,  welche  uns  berechtigt,  eine  von  dem  religiösen 
Element  geschiedene  Naturbildung  verwerflich  zu  finden,' 
ich  meine  das  der  französischen  Staatsumwälzung  vorausge- 
gangene,  zu  seiner  Zeit  so  berüchtigte  Systeme  de  la  na- 
ture,  welches  den  Menschen  zu  einem  von  der  vis  inertiae 
getriebenen  Conglomerat  thierischer  Stoffe  herabwürdigt, 
aus  einer  verfeinerten  Sinnesorganisation  alle  inteliectuelle 
und  spirituelle  Thätigkeiten  ableitet  und  den  Codex  der 
Natur  mit  dem  Motto:  Naturalia  non  sunt  lurpial  an  die 
Stelle  aller  göttlichen  und  menschlichen  Gesetze  setzt.  Aber 
wie  die  Heimath  neu  entstandener  und  weit  verbreiteter  Krank- 
heiten gewöhnlich  auch  das  kräftigste  Heilmittel  derselben 
erzeugt,  so  bietet  auch  die  befürchtete  Epidemie  des  Ma- 
terialismus in  sich  selbst  das  Mittel  ihrer  Heilung,  welches, 
von  einem  kundigen  Arzte  angewendet,  seine  Wirkung  nicht 
verfehlen  wird;  und  dieses  Mittel  ist  die  Durchdringung 
und  Belebung  des  Materiellen  durch  das  Geistige  und  die 
ihm  entsprechende  Verbindung  der  naturwissenschaftlichen 
Studien  mit  der  Religion,  den  sprachlichen  und  historischen 
Wissenschaften.  Wie  Leib  und  Seele  zusammen  die  Einheit 
des  Menschen  bilden,  und  ihre  Trennung  den  leiblichen 
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Tod  und  die  leibliche  Verwesung  lierbeigefiihrt,  so  geht 
das  Materielle  in  den  menschlichen  Interessen  in  moralische 
Verwesung  über,  wo  cs  von  dem  Geistigen  abgelöst  wird; 
aber  wie  die  Schönheit  des  Leibes  von  einer  schönen  Seele 
belebt,  sich  zum  ideul  der  schönsten  Form  gestaltet,  so 
wird  auch  das  Materielle  das  Flemcnt  des  Lebensglücks  und 
die  Schule  der  Bildung,  wenn  das  geistige  Prinrip  es  durch- 
lebt und  veredelt,  Diefs  geschieht  aber  schon  da,  wo  an 
das  Materielle  das  Bedürfnifs  der  Wissenschaft  und  Erkcnnt- 
nifs  sich  anknüpft,  und  die  dadurch  verbesserten  Einsichten 
und  vervollkominneten  Methoden  eines  rationellen  Verfah- 
rens an  die  Stelle  des  blinden,  durch  Gewohnheit  und  Her- 
kommen bedingten  Mechanismus  gesetzt  werden.  Die  Natur 
' selbst  hat  uns  dazu  einen  Fingerzeig  gegeben,  indem  sie 
zu  ihrer  Behandlung  gröfstcntheils  den  Verstand  jener  Wis- 
senschaft erfordert,  welche  durch  Ernst  und  Strenge  des 
Verfahrens  vorzugsweise  den  Namen  der  Wissenschaft  ver- 
dient. Die  Mathematik  ist  es,  welche  der  Naturkunde  eng 
verschwistert , nächst  ihr  am  meisten  die  materiellen  Inte- 
ressen gefördert  hat,  die  Leuchte  des  Geistes  für  den 
Bergmann  in  der  Tiefe  der  Gruhgn,  wie  für  den  Astrono- 
men in  der  Höhe  des  Himmels.^  Sie  vollzieht  jene  Rech- 
nungen, auf  denen  der  Verkehr  von  Handel  und  Wandel 
beruht,  sie  bewerkstelligt  jene  Vermessungen,  welche  für 
eine  geregelte  und  fortschreitende  Cultur  des  Bodens  noth- 
wendig  sind , sie  knüpft  unzählige  Erfolge  der  praktischen 
Naturkunde  an  ihre  algebraischen  Formeln,  welche  in  der 
heutigen  Well  an  die  Stelle  der  kolcliischen  und  thessali- 
schen  Zauberformeln  getreten  sind , sie  wirft  über  den  Erd- 
boden jenes  trigonometrische  Netz,  dessen  Fang  die  Schatze 
des  Staates  und  des  Geistes  gleichmäßig  bereichert.  Wenn 
der  Pflug  zum  Gegenstand  von  Verbesserungs versuchen  ge- 
macht wird,  ist  es  eine  mathematische  Operation  des  Geistes, 
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durch  die  man  materielle  Vortheile  erzielt,  auf  die  abstrac- 
testen  Lehren  von  der  Kraft  des  Keils  und  des  durch  die 
Friction  entstehenden  Widerstandes  gegründet.  Was  ist 
unglaublicher,  als  die  Anwendung  der  Logarithmen  durch 
Bauernsöhne  zur  Verbesserung  des  Wiesenbaues?  und  doch 
sehen  wir  die  verdienstvolle  Lösung  dieses  Problems  durch 
die  besten  Erfolge  belohnt.  Jene  Vereine,  Ausstellungen, 
Feste,  Preisvertheilungen,  deren  sich  unsere  Zeit  als  der 
ihr  eigenthiimlichen  Gestaltungen  und  Verdienste  um  die 
praktische  Naturkunde  rühmt,  und  ähnliche  von  der  Einsicht 
und  dem  Wohlwollen  unserer  Staatsregierungen  begründete 
und  geförderte  Institute,  was  sind  sie  anders,  als  Mittel, 
den  gröfsten  Theil  der  Bevölkerung  neben  der  Erzielung 
materieller  Vortheile  an  ein  veredeltes,  durch  das  Bewufst- 
sevn  anerkannter  Bestrebung  und  durch  befeuerten  Wetteifer 
gehobenes  Naturleben  zu  gewöhnen,  oder  mit  andern  Wor- 
ten, in  dem  Materiellen  das  geistige  Princip  zu  begründen, 
welches  die  Bewegungen  des  Volkslebens  von  Ideen  abhän- 
gig macht  und  höheren  patriotischen  und  sittlichen  Tendenzen 
entgegenführt?  End  so  wird  auch  in  dem  Bereiche  der 
höheren  Bildung  das  Materielle  seine  Stelle  finden  dürfen, 
so  weit  es  dazu  geeignet  ist,  das  Geistige  aus  sich  zu  ent- 
wickeln, ihm  Halt  und  Beistand,  Stoff  und  Nahrung  zu  ge- 
währen. Der  Zwiespalt  zwischen  dem  Etile  und  Ilonestum 
ist  für  immer  ausgeglichen,  wenn  wir  dafür  sorgen,  dafs 
die  materiellen  Stoffe,  dereu  wir  uns  als  Bildungsmittel  be- 
dienen, nicht  durch  den  Mangel  an  geistiger  Belebung,  wie 
die  Welt  ohne  Gott,  in  ein  Chaos  von  todten  Atomen 
zerfallen. 

Wenn  wir  über  auf  diese  Weise  das  Materielle  mit 
dein  Geistigen  verschmelzen  und  durch  das  Geistige  veredeln, 
indem  wir  es  zum  Gegenstand  eines  geistbildenden  Studiums 
machen,  und  wenn  wir  das  hierdurch  gewonnene  Material 
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der  Unterweisung  mit  dem  Eifer  und  Geschick  bearbeiten, 
ohne  weiche  das  Werk  der  Bildung  nirgends  von  statten 
gehen  kann,  so  gewinnen  wir  dadurch  einen  Vortheil,  wel- 
cher der  höheren  Bildung  nicht  blofs  zur  Ergänzung  und 
Erhebung,  sondern  auch  zur  Empfehlung  in  dem  gesammten 
Kreise  des  Volkes  gereicht. 

Es  gab  Zeiten,  wo  die  höhere  Bildung  ein  Vorrecht 
einzelner  Stände  und  seltener  Geister  war,  in  deren  Inter- 
esse es  lag,  ihr  Erkennen  und  Wessen  über  der  Sphäre 
des  Volkslebens  emporzuhalten  und  der  Nimbus  gelehrter 
Mysterien,  der  Gebrauch  einer  nur  den  Gelehrten  verständ- 
lichen Sprache  war  hinreichend , um  von  dem  Volke  als 
Wunder  angestaunt  und  verehrt  zu  werden.  Heut  zu  Tage, 
wo  Aufklärung  und  Bildung  bis  zu  den  niedrigsten  Ständen 
und  Berufsarten  durchgedrungen  ist  und  täglich  mehr  durch- 
dringt, kann  eine  einzig  und  allein  auf  gelehrte,  dem  Be- 
wufstseyn  des  Volkes  entfremdete  Gegenstände  basirte  Bil- 
dungsweise zwar  immer  noch  individuelle  Wichtigkeit  haben; 
aber  so  bald  sie  in  strenger  Abgeschlossenheit  als  eine  uni- 
verselle sich  geltend  macht,  pflegt  sic  in  der  Oeffentlichkeit 
des  bürgerlichen  und  socialen  Lebens  nicht  mehr  in  gleicher 
Weise  Halt  und  Vertrauen  zu  finden.  Mehr  und  mehr 
schwinden  die  Entfernungen  von  Raum  und  Zeit,  welche 
die  Völker  aus  einander  hielten , mehr  und  mehr  fallen  die 
Schranken,  welche  die  verschiedenen  Berufsarten  im  Leben 
von  einander  trennten;  überall  zeigt  sich  ein  Geist  der  Ver- 
brüderung und  Aucinanderschliefsung  unter  den  Völkern 
und  Ständen  des  Volks,  der  durch  gemeinsame  Interessen 
genährt,  mit  gemeinsamen  Kräften  und. Mitteln  Schweres  zu 
bewältigen,  Grofses  zu  erreichen  strebt;  auch  der  Beruf 
der  geistigen  Bildung  empfindet  dessen  Wirkungen  und  ge- 
staltet sich  nach  seinen  Anforderungen.  Auch  hier  soll  das 
Todte  und  Veraltete  abgestofsen,  die  Erzeugung  eines  leben- 
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digen  Organismus,  der  alle  höhere  geistige  und  physische 
Bedürfnisse  in  sich  aufnimmt  und  sie  befriedigt,  ermöglicht 
werden.  Nicht  todt  und  ohnet  Berührung  neben  einander 
sollen  die  zur  Bildung  bestimmten  Wissenschaften  liegen, 
als  gelierten  sie  nicht  einem  und  demselben  Wesen  an, 
sondern  durch  den  Geist  zu  einem  lebendigen  Ganzen  ver- 
einigt sollen  sie  in  ihm  sich  gestalten  und  durch  ihn  wirken. 

Erst  daraus  entspringt  eine  allgemeine  menschliche  Bildung, 
die  in  fruchtbarem  Zusammenhänge  steht  mit  dem  Leben 
und  mit  dem  speciellen  Berufe,  dem  man  sich  widmet. 

Eine  gänzliche  Ablösung  der  gelehrten  Bildung  von  der  all- 
gemeinen Volksbildung  würde  zur  lsolirung  der  ersteren 
führen , in  der  sie  allenfalls  nur  noch  als  ein  Auswuchs  eines 
nrogestalteten  Organismus  ein  verkümmertes  üaseyn  fristen, 
als  Trümmer  der  Vorwelt  nur  noch  für  einzelne  Forscher 
wichtig  seyn  würde.  Sie  würde  mit  den  gangbaren  Begriffen 
und  Verhältnissen  der  bürgerlichen  Gesellschaft  in  einen 
nachtheiligen  Contraat  tretend  das  Geschick  des  Tantalus 
erneuern,  wenn  sie  ausgeschlossen  seyn  sollte  von  einer  zeit- 
gemäfsen  Theilnahme  an  den  mit  der  Zeit  gemachten  Fort- 
schritten der  gesammtcu  Cuitur  des  Volks.  Vielmehr  sind 
die  Blüthen  aller  Volksbildung  und  die  Spitzen  aller  Tagen- 
den die  einzig  brauchbaren  Materialien  für  die  Grundlage 
der  höheren  Bildung,  und  sollte  dieser  ein  so  wichtiger 
Bestandteil  fehlen,  wie  der  naturwissenschaftliche  dermalen 
für  das  Volksleben  geworden  ist,  so  würden  ihr  zugleich 
Grund  und  Boden  fehlen  in. den  Herzen  und  Neigungen  des 
Volks  und  in  der  heutigen  Ockoiiomie  der  menschlichen 
Dinge.  Die  Idee  der  Humanitätsbildung  würde  der  öffent- 
lichen Wahrnehmung  nur  noch  in  der  Form  der  Carricatur 
als  bösartige  Inhumanität  erscheinen,  r;  welche  durch  eigen? 
sinniges  Festhalten  an  dem  für  veraltet  und  nutzlos  Gehal- 
tenen der.  Ergreifung;,  des  Notwendigen  und  Brauchbaren 
Aunnl.  der  Chemie  n.  Pharm.  XXXVIL  Bds.  2.  Heft.  IG 
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nnd  somit  dem  Lebensgläck  der  Zöglinge  und  ihrer  Familien 
hindernd  in  den  Weg  trete.  Sie  würde  in  die  Kategorie 
jener  Handwerke  zu  fallen  scheinen,  welche  durch  die  An- 
wendung neu  entdeckter  Naturkräfte  und  neu  erfundener 
Constructionen  und  Einrichtungen  überflüssig  geworden  sind 
und  in  einer  Welt  neuer  Sitttcn  und  Gewohnheiten  verge- 
bens darnach  streben , ihre  Stelle  zu  behaupten.  Der  gröfste 
und  jedenfalls  unvermeidliche  NachtheU  eudlich  würde  die 
Macht  des  moralischen  Einflusses  auf  die  Zöglinge  der  hö- 
heren Bildung  seyn,  die  an  den  Gegenständen  ihrer  Thätig- 
keit  irre  werdend  und  von  angeregten  Zweifeln  an  dem 
Werthe  der  ihnen  auferlegten  Studien  hin  und  her  getrieben 
das  Interesse  an  denselben  verlieren,  die  eifrigsten  Bemühun- 
gen ihrer  Lehrer  durch  Apathie  und  Indolenz  vereiteln  und 
in  die  unglücklichste  aller  Stimmungen,  in  die  frühzeitige 
Ueberzeugung  von  der  Werthlosigkeit  und  Absurdität  aller 
menschlichen  Dinge  verfallen  würden. 

Wenn  wir  aber  sehen,  wie  seit  einem  Decennium  in 
den  Cuiturverhältiii8scn  von  Deutschland  ein  Umschwung 
der  Ideen  eingetreteu  ist,  welcher  mannigfaltig  die  Wissen- 
schaften erweitert,  neue  Mittel,  und  Wege  der  Bildung  ge- 
schaffen, die  Geister  der  Gelehrten  und  des  Volks  in  Be- 
wegung gesetzt  hat,  60  wollen  wir  die  Hoffnung  festhalten, 
dafs  nach  dem  endlichen  Verlauf  dieser  Katastrophe  das 
Alte  und  auf  der  Tradition  der  Jahrhunderte  Beruhende  in 
seinem  Bestand  und  Werth  anerkannt,  zugleich  aber  auch 
durch  das  Neue  geläutert  und  ergänzt  eich  gestalten  werde. 
Halten  wir  es  in  diese  Fiuctuationen  des  heutigen  Bildungs- 
wesens weder  mit  dem  Princip  des  Umsturzes,  noch  mit 
dem  der  Stabilität;  huldigen  wir  weder  der  äufsersten  Lin- 
ken noch  der  B echten,  sondern  suchen  wir  in  der  richtigen 
Mitte  durch  Verbindung  des  beiderseitigen  Guten  das  Heil 
und  den  Segen  der  Zukunft  zu  fördern.  Dem  Blick,  der 
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auf  der  Oberfläche  der  Dinge  langleitet,  erscheinen  Wasser 
und  Feuer  als  feindselige,  untnischbare  Elemente;  wer  tie- 
fer geforscht  hat,  weifs,  dafs  auf  der  Verbindung  von 
Wasser  und  Feuer  der  gesammte  Erzeugungs-  und  Eruäh- 
rungsprocefs  der  Natur  und  des  Lebens  beruht.  So  ist  auch 
im  Procefs  der  geistigen  Bildung  das  Eine  nicht  Alles  in 
Allem  und  für  Alte.  Das  Eine,  ausscliliefslich  gefördert, 
bleibt  selbst  in  der  tiefsten  Gründlichkeit  und  höchsteu  Vol- 
lendung doch  nur  ein  armseliges  Stückwerk  menschlichen  Wis- 
sens  oder  Nichtwissens.  Daruin  ist  aus  dem  Vielen  die  höhere 
Einheit,  die  harmonische  Bildung  aller  Geisteskräfte  zu  ge- 
stalten, und  es  gilt  von  dem  Individuum,  wie  von  der 
Menschheit  das  Wort,  dafs  nur  aus  der  Kräfte  schön  ver- 
eintem Streben  sich  das  wahre  Leben  erhebe.  Verbinden 

wir  darum  die  naturwissenschaftliche  mit  der  classischen 
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Bildung  zu  einem  von  dem  Worte  Gottes  durchdrungenen 
Ganzen,  zu  einer  vereinigten,  die  Zeit  beherrschenden  gei- 
stigen Macht,  zu  jener  concordia  discors,  deren  scheinbare 
Widerstrebungen  in  der  gläubigen  Verehrung  des  göttlichen 
Geistes  ihre  höchste  Lösung  finden.  Müssen  wir  hierbei, 
wie  bei  jedem  System  der  Vermittelung  und  der  rechten 
Mitte,  auf  den  Beifall  extremer  Parteien  Verzicht  leisteu, 
so  wird  doch  das  ihm  entsprechende  consequente  Walten 
und  Wirken,  durch  höheren  Schutz  gesichert  und  durch 
glückliche  Erfolge  überzeugend,  zuletzt  durch  innere  Kraft 
und  Gediegenheit  sich  überall  Bahn  brechen  und  nicht  blofs 
in  dem  Bewufstseyn  redlichen  Strebens,  sondern  auch  in 
der  dankbaren  Anerkennung  der  Verständigen  und  Wohl- 
wollenden seinen  schönsten  Triumph  gewinnen.  Nur  so  ist 
ein  Unterricht  möglich,  der  das  für  das  Leben  Brauchbare 
gewährt  und  zugleich  in  der  Seele  das  Licht  heiliger  Wahr- 
heiten eutzündet  und  ihr  jene  Liebe  gibt,  die  sich  vom 
Schoolse  der  Erde  zum  Sitze  des  himmlischen  Vaters  etn- 
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porschwingt.  Bei  aller  Verschiedenheit  der  Studien  aber, 
bei  allem  Fortschritte  der  Bildung  mufs  doch  das  Eine  ge- 
meinsam und  unverändert  bleiben,  was  nnermefsiich  und 
ewig  ist,  jene  Weisheit,  welche  die  Wege  zur  Ewigkeit 
zeigt  und  Sterbliches  in  Unsterbliches  verwandelt.  Geschmack 
und  Sitte  ändern  sich,  Methoden  und  Einrichtungen  wech- 
seln; Alles,  was  der  irdische  Sinn  in  Beschlüssen  und  For- 
men verordnet  oder  in  Werken  und  Denkmälern  aufthürmt, 
fallt  bald  zusammen;  an  Alles  legt  die  Zeit  ihre  zerstörende 
Hand  an.  Jener  Weisheit  nur  kann  kein  Abbruch  gethan 
werden,  kein  Zeitalter  wird  sie  vertilgen,  keius  sie  schwä- 
chen, sie  bleibt  das  letzte  und  unverrückbare  Ziel  aller 
höheren  Bildung. 


Crundrifs  der  Chemie  von  F.  Wo  hier. 

Zweiter  Theil,  organische  Chemie.  Berlin  165  Seiten  in  8. 

Von  diesem  Grundrisse  war  bis  jetzt  nur  der  erste  Theil, 
die  unorganische  Chemie,  herausgekommen.  Mit  der  in  die- 
sem Jahre  erschienenen  sechsten  Auflage  desselben  habe  ich 
nun  auch  einen  zweiten  Theil,  die  organische  Chemie,  ver- 
bunden. ln  der  Vorrede  einer  früheren  Ausgabe  sfnd  bereits 
die  Gründe,  die  mich  zur  Ausarbeitung  des  ersten  Theils  be- 
stimmt hatten,'  so  wie  der  Gesichtspunkt,  aus  dem  ich  das 
Buch  betrachtet  zu  haben  wünschte,  angedeutet  worden.  Sie 
gelten  auch  für  diesen  zweiten  Theil,  welcher  in  demselben 
Sinne  die  Chemie  der  organischen  Verbindungen  enthält.  Er 
ist  also  weit  entfernt  auf  die  Bedeutung  eines  Lehrbuchs  An- 
spruch za  machen;  er  ist  allein  nur  als  Leitfaden  für  Vor- 
träge, und  zunächst  eigentlich  nur  für  ineine  eigenen  bestimmt. 
In  diesem  Theile  der  Wissenschaft  war,  weil  er  der  schwieri- 
gere und  erst  nur  theilweisc  entwickelte  ist,  ein  solches  kur- 
zes Compendium  noch  mehr  ein  Bedürfuifs  geworden,  nament- 
lich für  diejenigen,  welche  die  Chemie  nur  als  Vorbereitungs- 
oder Hiilfswissenschaft  zu  studieren  haben,  also  ganz  beson- 
ders ftir  die  Medicin  Studierenden.  Je  weiter  man  in  der 
Erkenntnifs  der  organischen  Natur  gelangt,  um  so  deutlicher 
stellt  es  sich  heraus,  dafs  eine  klare  Einsicht  in  die  chemi- 
schen Verhältnisse  der  organischen  Körper  von  eben  so  grofser 
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Wichtigkeit  seyn  müsse,  wie  die  genaue  Kcnutnifs  des  Baues 
der  Organe.  Es  ist  offenbar,  dafs  die  Chemie  einen  der  we- 
sentlichsten Theile  der  Physiologie  ausmacht.  Denn  wenn 
auch  der  Physiolog  ohne  Chemiker  zu  seyn,  die  Erscheinun- 
gen im  lebenden  Körper  beobachten  und  beschreiben  kann,  so 
ist  es  doch  einleuchtend,  dafs  wenn  Erkltinwgcn  verlangt 
werden,  diese  nur  aus  rein  chemischen  und  physischen  Ge- 
setzen hergeleitet  werden  können.  Wir  sind  in  der  Kennt- 
nifs  des  Organismus  lebender  Wesen  nicht  so  weit  vorge- 
drungen, dafs  wir  di&  letzten  Fäden  anzugebeu  vermöchten, 
woran  die  Lebenskräfte  unmittelbar  wirken;  so  viel  aber  wis- 
sen wir,  dafs  diese  unmittelbaren  Einflüsse  im  Körper  fort- 
wirken, und  dafs  diese  Portwirkung  im  Organismus  durch 
chemische  und  physische  Kräfte  vermittelt  wird,  so  dafs  alle 
Erscheinungen,  welche  daher  rühren,  d.  h.  fast  alle  Erschei- 
nungen, welche  wir  sehen  und  beobachten,  ausschliefslich  den 
Gesetzen  der  Chemie  und  Physik  unterworfen  sind  und  durch 
sie  ihre  vollständige  Erklärung  finden  müssen,  wie  z.  B.  die 
Umwandlungsprocesse  der  Materie,  worauf  Wachsthum,  Er- 
nährung, Reproduction  beruhen.  Die  Physiologie  ist  schon 
weit  genug  fortgeschritten,  dafs  jeder,  welcher  selbst  unter- 
sucht, bald  durch  sein  Bedurfnifs  auf  die  Wichtigkeit  und  die 
grofse  Rolle  hingewiesen  wird,  welche  die  Chemie  in  seiner 
Wissenschaft  spielt.  Diese  Ueberzeugung,  in  welcher  alle 
wahren  Forscher  übereinstimmen,  ist  freilich  noch  lange  nicht 
zur  Anerkennung  aller  derer  gelangt,  welche  sich  mit  Phy- 
siologie beschäftigen.  Noch  Vielen  ist  es  bis  jetzt  unbekannt, 
dafs  jene  Vorgänge  im  lebenden  Körper  identisch  mit  chemi- 
schen Processen  sind;  noch  Vielen  ist  die  Chemie  gewisser- 
mafsen  eine  andere  Natur,  deren  besondere  Kräfte  nur  in  den 
Laboratorien  wirken,  deren  Erscheinungen  und  Gesetze,  die 
sie  freilch  nicht  kennen,  nicht  anwendbar  seyen  auf  die  Vor- 
gänge im  lebenden  Körper.  Sie  sehen  in  ihr  nur  eine  Kunst, 
gewisse  Erscheinungen  und  Verbindungen  hervorzubringen, 
deren  Studium  für  den  Arzt  nur  in  sofern  nothwendig  sey, 
als  er  dadurch  eine  Kenntnifs  der  Darstellung  und  Natur  der 
Medicamente  erlange,  als  er  dadurch  erfahre,  welche  Sub- 
stanzen er  in  einem  Recepte  nicht  zusammen  verschreiben 
dürfe.  Solche  beschränkte  Ansichten  von  dem  Werthe  und 
der  Anwendbarkeit  einer  Wissenschaft,  die  einen  Theil  der 
Basis  seines  ganzen  Wissens  nusmachen  soll , dürfen  nicht 
mehr  auf  die  kommende  Generation  gelangen,  sie  müssen  für 
immer  untergehen  in  einem  gründlichen  Studium  der  Natur- 
wissenschaften überhaupt.  Gegen  diese  wissenschaftlichere 
Anwendung,  welche  die  Medicin  von  der  Chemie  machen 
kann,  mufs  die  Bedeutung  ihrer  Anwendbarkeit  auf  Pharma- 
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cie,  so  wichtig  auch  diese  praktische  Seite  ist , ganz  unter- 
geordnet erscheinen.  Als  Gegenstand  des  Studiums  betrach- 
tet, ist  allerdings  das  Gebiet  der  gesammten  Medicin,  schon 
an  und  für  sich  grofs  genug  durch  die  eigentlichen  medici- 
nischen  Theile,  in  Folge  der  aufserordentlichen  und  immer 
fortschreitenden  Entwickelung  der  dazu  gehörenden  Natur- 
wissenschaften zu  einer  Ausdehnung  gelangt,  dafs  es  für  den 
Studierenden  keine  kleine  Aufgabe  ist,  sich  in  dem  kurzen 
Zeiträume  der  academischen  Studienjahre  in  allen  'Theilen 
gründliche  Kenntnisse  zu  erwerben.  Gm  so  mehr  Gewicht 
aber  ist  darauf  zu  legen,  in  der  Anleitung  dazu,  also  bei  dem 
Vorträge,  das  Studium  der  vorbereitenden  oder  Hülfswissen- 
schaften  so  zugänglich  und  erleichternd  zu  machen,  als  es  un- 
beschadet der  Gründlichkeit  und  des  zu  erreichenden  Zweckes 
geschehen  kann.  Vielleicht  bleibt  dieser  hier  für  Viele  oft 
dadurch  unerreicht,  dafs  man  ihnen  zu  viel  giebt  und  da- 
durch Begriffe  und  Gedächtnifs  verwirrt.  Bei  einem  Vortrage 
der  Chemie,  der,  wie  im  Allgemeinen  auf  den  Universitäten 
vorzugsweise  für  Mcdicin  Studierende  bestimmt  ist,  kann  eine 
Menge  von  Thalsachen,  wenn  sie  auch  an  und  für  sich  wich- 
tig sind,  die  aber  nur  Analogien  ausmachen,  weggeiassen  wer- 
den; sie  hatten  vielleicht  gröfseren  Werth  zur  Zeit  ihrer 
Entdeckung,  als  sie  noch  allein  standen  und  zur  Feststellung 
neuer  Begriffe  und  Ansichten  dienten ; aber  für  den  Studie- 
renden können  sie  ganz  entbehrlich  geworden  seyn.  Ebenso 
unwesentlich  und  nur  verwirrend  in  vielen  Fällen  ist  die  An- 
führung der  Menge  jener  unbedeutenden  Eigenschaften  und 
Iteactionen  der  Körper,  denen  kein  allgemeineres  theoreti- 
sches Verhältnifs  zu  Grunde  liegt,  und  die  nur  für  den,  der 
sich  speciell  und  praktisch  mit  Chemie  beschäftigt,  von  In-, 
teresse  seyn  können.  Alle  nur  unvollständig  ermittelten,  noch 
zweifelhaften  Verhältnisse,  mit  Ausnahme  etwa  solcher  Fälle, 
wo  Punkte  von  gröfserer  theoretischer  Wichtigkeit  in  Frage 
kommen,  oder  wo  man  Gelegenheit  hat,  den  Studierenden 
zum  eigenen  Forschen  auzuregen,  können  übergangen  werden, 
ln  der  Kegel  ist  es  zwecklos,  den  Anfänger  an  Discussionen 
Theil  nehmen  zu  lassen,  die  später  auf  dem  Wege  der  Er- 
fahrung entschieden  werden  können.  Mau  mufs  hier  vermei- 
den, ihm  Ungewisses,  Unentschiedenes  zu  geben,  man  mufs 
aus  der  grofsen  Masse  von  grofsentheiis  noch  unverarbeite- . 
tem  Material,  welches  die  organische  Chemie  enthält,  für  den 
Vortrag  nur  dasjenige  auswählen,  was  wir  sicher  zu  kennen 
glauben;  aber  nicht  blofs  das,  was  dem  Lernenden  als  Stoff 
und  Thatsächliches  noth wendig  ist,  sondern  besonders  das, 
was  zur  Entwickelung  allgemeiner  Begriffe  und  Ansichten 
dienen  kann.  Die  Beschreibung  einer  Menge  von  gemengten 
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Substanzen,  wie  z.  B.  die  vielen  rohen  Ilarze,  Gummiharze, 
Gele  etc.  kann  bei  dein  Vortrage  aus  der  organischen  Chemie 
ganz  entfernt  bleiben,  sie  gehören  mehr  in  die  Pharinacogno- 
sie  oder  technische  Chemie,  es  reicht  vollkommen  hin,  ihre 
Natur  im  Allgemeinen  auseinander  zu  setzen  und  au  einem 
oder  dem  andern  genau  gekannten  Beispiele  die  Beziehung 
ihrer  Zusammensetzung  und  ihres  Verhaltens  zu  anderen  Kör- 
pern zu  erläutern.  Ueberall  mufs  die  Entwickelung  derZer- 
setzungs-  und  Umsetzungsproresse  nach  den  Zahlen-  und 
Gewichtsverhältnissen  die  Hauptsache  bleiben. 

Was  die  sogenannten  thierischen  Stoffe  betrifft,  deren 
Natnr  noch  so  wenig  bekannt  ist,  so  bin  ich  der  Meinung,  dafs 
ihre  Abhandlung  und  Betrachtung  eigentlich  mehr  einen  Ge- 
genstand der  Physiologie,  als  der  reinen  Chemie  ausmache. 
Namentlich  bezieht  sich  diefs  auf  die  eigentlich  lebensfähigen, 
die  Lebensverrichtungen  im  thierischen  Körper  bedingenden 
Grundstoffe,  deren  blofs  chemische  Abhandlung,  ohne  gleich- 
zeitige Berücksichtigung  ihrer  physiologischen  Verhältnisse 
und  ohne  Beschreibung  der  Organe,  von  denen  sie  gebildet 
werden  oder  welche  sie  ausmachen,  von  geringer  Wichtigkeit 
seyn  w ürde.  Audi  ist  das,  was  darüber  in  der  Kürze  angeführt 
ist,  nicht  eigentlich  für  den  Vortrag  bestimmt,  sondern  ent- 
hält gewissermafsen  nur,  zur  Erleichterung  der  Uebersicht 
für  den  Studierenden,  einen  Auszug  der  rein  chemischen  Ver- 
hältnisse aus  der  Physiologie,  wobei  aber  dennoch  durch  kurze 
Andeutung  des  Baues  der  Organe  und  ihrer  Verrichtungen  auf 
den  Zusammenhang  derselben  mit  der  chemischeu  Constitution 
hingewiesen  ist.  Nur  diejenigen  Substanzen,  welche  bei  den 
Umwandlungsprocessen  im  thierischen  Körper  als  nothweudige, 
für  denselben  aber  nicht  weiter  anwendbare  Nebenprodukte  er-  ' 
zeugt  und  aus  dem  Organismus  excernirt  werden,  wie  z.  B. 
Harnsäure,  Harnstoff,  gehören  hinsichtlich  iiirer  speciellen 
chemischen  Verhältnisse  wieder  mehr  dein  Gebiete  der  rei- 
nen Chemie  an. 

In  Bezug  auf  die  Ordnung,  in  welcher  die  Gegenstände 
in  diesem  Leitfaden  abgehandclt  sind,  glaubte  ich,  diejenige 
wählen  zu  müssen,  welche  für  den  Voitrag  die  angemessenste 
schien  und  von  dem  im  Augenblicke  überhaupt  noch  zu  früh- 
zeitigen Versuche,  die  organischen  Körper  nach  einem  streng 
wissenschaftlichen  Principe  zu  ordnen,  abstrahiren  zu  müssen. 
Nach  einer  kurzen  Einleitung  über  Begriff  und  Zusammen- 
setzung derselben  sind  die  aus  dem  Pflanzenreiche  abstammen- 
den Stoffe  nach  folgenden,  mehr  empirischen  Ilauptgiruppen 
aufgeführt:  1)  Säuren,  2)  Basen,  3)  indifferente  Stoffe,  4^  die 
Gährung  des  Zuckers  und  ihre  Produkte,  5}  Zersetzung  or- 
ganischer Körper  in  höherer  Temperatur. 
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Bei  «len  Säuren  sind  nur  «He  natürlich  vorkommenden 
oder  die  durch  Umsetzungen  aus  diesen  entstehenden  Säuren 
angegeben,  außerdem  ihre  wichtigsten  Salze.  Andere  Säuren, 
die  nur  als  Umwandlungsprodukte  aus  indifferenten  Körpern 
entstehen,  sind  bei  diesen  erwähnt,  z.  B.  Schleim - und  Zucker- 
säure beim  Zucker,  Zimmtsäure  beim  Zimmtöl,  die  fetten 
Säuren  bei  den  Fetten. 

Die  indifferenten  Stoffe  sind  eingetheilt:  1}  in  diejenigen, 
welche  die  allgemeinen  näheren  Bestandteile  des  Pflanzen- 
reichs ausmachen,  und  2)  diejenigen,  die  nur  von  einzelnen 
Gattungen  oder  Arten  erzeugt  werden,  ln  der  ersteren  Gruppe 
sind  die  sowohl  im  Pflanzen-  als  im  Thierreiche  natürlich 
vorkommenden  Fette  nach  dem  vorwaltenden,  einfachen  fetten 
Körper,  den  sie  enthalten,  geordnet,  also  nach  Stearin,  Mar- 
garin  etc.  Unter  den  flüchtigen  Oclen  stehen  nicht  diejeni- 
gen, welche  Zersetzungsprodukte  von  anderen  Körpern  sind, 
wie  z.  B.  Bittermandelöl,  Spiräaöl,  sondern  diese  folgen  erst 
bei  Amygdalin,  Salicin,  von  denen  sic  so  wenig  getrennt 
werden  können,  wie  die  fetten  Säuren  von  den  Fetten. 

Die  wichtigen  Produkte  von  der  Zersetzung  des  Alko- 
hols siud  nach  den  vier  hypothetischen  Radikalen:  Aethyl, 
Acetyl,  Formyl  und  Elayl  geordnet.  Unter  Aethyl  wird  der 
Aether  und  seine  Verbindungen,  unter  Acetyl  die  Essigsäure, 
ihre  Salze  und  Zersetzungsprudukte  etc.,  unter  Formyl  die 
Ameisensäure,  ihre  Salze  und  die  Verbindungen  ihres  Kadi- 
cals,  unter  Elayl  der  sogenannte  Chloräther,  die  kohienwasser- 
stoffhaltigeu  Platinsalze  etc.  abgehandelt. 

Der  Abschnitt  von  der  Zersetzung  organischer  Körper 
durch  höhere  Temperatur  enthält  hauptsächlich  die  merkwür- 
digen Produkte  von  der  Destillation  des  Hölzes  und  der  Stein- 
kohlen (Holzgeist,  Naphtalin  etc)-  Den  Schlufs  macht  der 
Abschnitt  von  den  Thierstoffen. 


Anzeige. 

In  dem  pharmaceutisch- chemischen  Institute  zu  Jena  beginnen, 
wie  gewöhnlich,  auch  bald  nach  Ostern  1811  die  Vorlesungeu  und 
praktischen  Hebungen  für  das  Somniersemester.  Anmeldungen  zur  Theil- 
uahme  au  dieser  seit  12  Jahren  wirksamen  Lehranstalt  siud  au  den  Unter- 
zeichneten Director  derselben  möglichst  frühzeitig  zu  liebten.  Der  fünfte 
Bericht  über  dieses  Institut , an  welchem  bis  jetzt  140  Pharmaceuteu  als 
ordentliche  Mitglieder  und  außerdem  manche  der  praktischen  Chemie  Be- 
flissene als  aufserordeutliche  Mitglieder  Theii  nahmen,  findet  sich  im  Archiv 
der  Pharmacie,  von  R.  Brandes  und  H.  W acke ii  ro d c r.  Jau.  1839, 
und  der  sechste  Bericht  in  derselben  Zeitschrift,  Januar  1811. 

Jena,  am  1.  Jauuar  1811. 

Dr.  H.  Wackenroder, 
Hofrath  u.  Professor. 
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DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


XXXVII.  Baude s drittes  Heft. 


Verhalten  der  Fette  gegen  Metalloxyde; 
Seifen  und  Pflaster; 
von  Justus  Liebig.  *) 


Hie  eigenthiimlichen  Veränderungen,  welche  die  fetten 
Körper  durch  Alkalien  und  Bleioxyd  erfahren,  sind  am  läng- 
sten bekannt. 

Die  Verbindungen,  welche  durch  die  ersteren  entstehen, 
heifsen  Seifen,  die  Bleioxyd  Verbindungen  heifsen  Pflaster. 
In  dem  alten  Testamente  wird  die  Seife  von  Jesaias  er- 
wähnt. Galen,  Oribasius,  Aegineta  und  Aetius  er- 
wähnen der  gallischen;  Plinius  bemerkt,  dafs  die  beste 
aus  Ziegentalg  und  Holzasche  bereitet  werde,  und  bei  den 
Deutschen  eine  feste  und  eine  weiche  Seife  im  Gebrauch  sey. 

Die  Zusammensetzung  der  Seifen  und  Pflaster  und  ihre 
Bildungsweise  war  bis  auf  Chevreul  als  gänzlich  unbekannt 
anzusehen;  vor  1S13  hielt  man  sie  für  Verbindungen  von 
Alkalien  oder  Bleioxyd  mit  Fett  oder  Oel,  von  denen  die 
ersteren  die  Fähigkeit  der  Seife  sich  in  Wasser  aufzulösen, 
vermittelten;  man  hatte  zwar  beobachtet,  dafs  das  Oel  oder 
Fett  aus  einer  Seife  abgeschieden,  sich  leichter  wie  vorher 
in  Alkohol  auflöse,  und  beim  unmittelbaren  Zusammenbrin- 
gen mit  Alkali  wieder  die  Seife  herzustellen  vermöge;  allein 

*)  Aus  Geiger’s  Handbuch  der  Pharm.  V.  Aufl. 
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diefs  blieben  isolirte  Beobachtungen,  an  die  sich  Leine  Art 
von  Vorstellungen  anknüpfen  liefsen.  Die  wichtigste  Ent' 
deckung  unter  diesen  war  unstreitig  die  des  Oelzuckers  von 
Scheele,  oder  des  Glyceryloxydhydrats  bei  der  Pflasterbe- 
reitung  aus  Olivenöl  und  Bleioxyd ; es  war  diefs  die  einzige, 
welche  den  Entdeckungen  des  grofsen  Naturforschers  vor- 
anging,  dem  man  die  Kenntnifs  von  der  Natur  der  Fette 
überhaupt,  so  wie  über  ihr  allgemeines  und  besonderes  Ver- 
halten verdankt.  Bei  der  Untersuchung  einer  Seife  be- 
obachtete 1813  Chevreul,  dafs  ihre  Auflösung  in  heifscm 
Wasser  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser  vermischt  sich 
trübte  und  eine  perlmuttergläuzende  Materie  fallen  liefs, 
welche  er  aus  Alkali  und  einer  bis  dahin  unbekannten  fetten 
Materie  von  entschieden  sauren  Eigenschaften  zusammenge- 
setzt fand.  Diefs  war  der  Ausgangspunkt  einer  der  grofs- 
artigsten  Arbeiten,  welche  die  Geschichte  der  Chemie  auf- 
weist, iu  welcher  er  nicht  allein  eine  grofse  Reihe,  bis 
dahin  unbekannter  Verbindungen  entdeckte,  sondern  auch 
die  Grundlagen  aller  gegenwärtig  herrschenden  Methoden 
in  der  Analyse  und  Untersuchung  organischer  Materien  über- 
haupt feststellte.  Sein  hoher  philosophischer  Geist  erkannte 
zu  einer  Zeit,  wo  Forschungen  dieser  Art  nur  wenig  An- 
klang und  Aufmunterung  fanden,  dafs  die  Elementaranalyse 
für  sich  allein  nur  ein  schwaches  Hüifsmittel  ist,  um  zur 
sicheren  Erkenntnifs  der  Zusammensetzung  eines  complexen 
organischen  Körpers  zu  gelangen , dafs  zur  Coutroie  und  Be- 
urtheilung  ihrer  Richtigkeit  ein  gründliches  Studium  der 
Veränderungen  gehöre,  welche  diese  Körper  durch  die 
Einwirkung  anderer  erfahren  und  dafs  zuletzt  nur  die  Kennt- 
nifs der  Quantitäten  der  hierbei  gebildeten  Produkte  uud  ' 
ihrer  Zusammensetzung,  zu  einer  unzweifelhaften  Kenntnifs 
der  Zusammensetzung  des  Körpers  führe,  aus  dem  sie  ent- 
standen sind.  Das  gegenwärtig  herrschende  Princip  einer 
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jeden  organischen  Untersuchung,  einen  Körper  nämlich  einer 
Reihe  von  Veränderungen  zu  unterwerfen,  und,  aus  der 
Ansmittelung  des  Zusammenhangs  dieser  Veränderungen 
seine  Zusammensetzung  zu  begründen,  diefs  Princip  ver- 
dankt man  Chevreul.  Es  führte  ihn  den  richtigen  Weg 
zu  zahlreichen  Entdeckungen  und  schützte  ihn  vor  Fehlern 
zu  einer  Zeit,  wo  alles  Irrthum  war,  was  nur  entfernt  die 
Kenntnifs  der  complexen  organischen  Materien  berührte. 

In  der  ganzen  Zeit,  wo  man  den  hohen  Werth  dieses  Prin- 
cips  nicht  anerkannte,  machte  man  Analysen  und  Beobach- 
tungen, aber  mau  machte  keine,  welche  geeignet  waren, 
klare  Vorstellungen  zu  begründen  und  Licht  in  einem  un- 
durchdringlichen Dunkel  zu  verbreiten.  Erst  seit  1824,  wo 
Dumas  und  Boullay  dieses  Princip  auf  die  Untersuchung 
der  zusammengesetzten  Aetherarteu  anwandten,  gab  seine 
Anwendung  auf  organische  Untersuchungen  überhaupt  den 
Impuls  zu  dem  aufserordentlichen  Aufschwung,  den  seither 
die  organische  Chemie  genommen  hat. 

Chevreul  zeigte,  dafs  alle  unter  dem  Namen  Schmalz, 

Oel  und  Talg  begriffenen  Fette  aus  drei,  in  den  mannig- 
faltigsten Verhältnissen  mit  einander  vereinigten  Materien, 
aus  einem,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  0°  stets 
flüssigen  Substanz,  dem  Olein,  und  aus  zwei  festen  Fetten  be- 
stehen, wovon  er  das  eine  mit  Stearin  (aus  Ilammelstalg),  das 
andere  mit  Margartn  bezeichnete,  beide  durch  ihren  Schmelz- 
punkt und  durch  die  Säuren  von  einander  verschieden,  die 
man  durch  ihre  Zersetzung  daraus  erhält. 

Bei  der  Behandlung  eines  Fettes,  d.  h.  einer  Glyceryl- 
©xydverbindung  mit  einer  metallischen  Basis,  mit  einem  Al- 
kali, Blei-  oder  Ziukoxyd  tritt  Zersetzung  ein;  die  Alkalieu 
oder  Metalloxyde  vereinigen  sich  mit  den  darin  enthaltenen 
fetten  Säuren,  die  eruteren  zu  löalichen  Seifen,  die  andern 
zu  unlöslichen  Salzen  zu  Pflastern.  Das  Glyceryjoxyd  ver- 

17* 
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bindet  sich  in  dem  Moment  seiner  Trennung  von  den  fetten 
Sauren  mit  Wasser  und  bildet  damit  Glyceryioxydhydrat 
oder  Oelsüfs,  Oelzncker. 

Das  Gewicht  des  Glyceryloxydhydrats  addirt  zu  dem 
des  wieder  abgeschiedenen  Hydrats  der  fetten  Säuren  beträgt 
mehr,  als  die  Menge  des  zur  Seitenbildung  genommenen 
Fettes.  Dieser  Gewichtsüberschufs  erklärt  sich  aus  dem 
Wasseraufnehmen  des  Glyceryloxyds  und  der  fetten  Säuren, 
welche  im  freien  Zustande  als  Hydrate  wieder  erhalten 
werden. 

Bei  der  Zersetzung  der  Fette  durch  Alkalien  werden 
aufser  den  genannten  Produkten  keine  andern  gebildet,  und 
bei  Abschlufs  oder  Zutritt  der  Luft  geht  die  Seifenbildung 
auf  gleiche  Weise  von  statten.  Nur  wenn  die  fetten  Körper 
Verbindungen  von  Glyceryloxyd  mit  flüchtigen  riechenden 
Säuren  enthalten,  besitzen  die  gebildeten  Seifen  Geruch. 
Bei  der  Anwendung  von  starken  Laugen  trennen  sich  die 
gebildeten  Seifen  von  der  concentrirten  Flüssigkeit  und 
sammeln  sich  auf  der  Oberfläche  derselben;  das  Glyceryloxyd 
bleibt  stets  in  Auflösung  in  der  alkalischen  Flüssigkeit.  Bei 
der  Anwendung  von  schwachen  verdünnten  Laugen  bleibt 
die  gebildete  Seife  in  der  heifsen  Flüssigkeit  gelöst;  beim 
Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  gallertartigen,  mehr  oder 
weniger  schmierigen,  weifsen  undurchsichtigen  oder  durch- 
scheinenden Masse,  zu  dem  sogenannten  Seifetdeim. 

Man  unterscheidet  feste  harte  Seifen  und  Schmierseifen; 
die  letzteren  werden  aus  trocknenden  Oeien  erhalten  und  ent1* 
halten  als  alkalische  Basis  das  Kali;  um  die  Consistenz  dieser 
Seifen  zu  verstärken,  werden  Talg  oder  fette  Oele  bei  der 
Fabrikation  zugesetzt,  welche  für  sich  feste  Seifen  bilden. 

Die  harten  Seifen  enthalten  als  Basis  das  Natron 
und  werden  im  Allgemeinen  aus  vegetabilischen,  nicht  trock- 
nenden Oeien  oder  Talgarten  dargestellt. 
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Die  Natronseifen  werden  in  Frankreich  und  England 
direct  rgit  kaustischer  Soda  und  Fett,  in  Deutschland  durch 
wechselseitige  Zersetzung  von  Kaliseifen  mit  Chlornatrium 
dargestellt. 

9 Die  im  Handel  vorkommenden  Seifen,  aus  vegetabilischen 
Fetten  dargestellt,  bestehen  aus  Gemengen  von  ölsaurem 
und  margarinsaurem  Alkali;  die  aus  thierischen  Fetten  sind 
Salze  mit  alkalischer  Basis  von  Talg-,  Margarin-  und 
Oelsäure. 

Die  Natron-  und  Kaliseifen  6ind  leicht  in  heifsem  Was- 
ser und  Alkohol  löslich , Zusatz  von  vielem  Wasser  zur 
wässrigen  Auflösung  bewirkt  eine  Scheidung,  die  neutralen 
Salze  der  Talg-  und  Margarinsäure  zerlegen  sieh  in  freies 
Alkali,  was  gelöst  bleibt,  und  in  saures  talg-  oder  margarin- 
saures  Alkali,  was  in  Gestalt  von  kristallinischen  perlmut- 
terglänzenden  Füttern  sich  zu  Boden  setzt. 

Die  äufsere  Beschaffenheit  der  Seifen,  die  Festigkeit 
nämlich  oder  die  Weichheit,  hängt  von  ihrem  Verhalten  zum 
Wasser  ab.  Die  Seifen  sind  hart,  wenn  sie  das  Wasser, 
was  sie  enthalten,  durch  blofse  Aussetzung  an  die  Luft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlieren  und  lösen  sich  lang- 
sam in  Wasser,  ohne  sich  zu  zertheilen.  Die  weichen  Seifen 
können  im  Gegenlheil  an  der  Luft  nicht  getrocknet  werden, 
sie  halten  mehr  oder  weniger  Wasser  zurück,  wodurch  sie 
weich  oder  gelatinös  werden.  Im  trockenen  Zustande  mit 
Wasser  übergossen , lösen  sie  sich  darin  auf,  indem  sie  zer- 
fliefseu. 

In  Hinsicht  auf  die  Basen  findet  sich  stets,  dafs  die  Kali- 
seifen  leichter  in  Wasser  löslich  sind,  als  die  Natronseifen. 

Das  talgsaure  Natron  kann  als  der  Typus  der  harten 
Seifen  betrachtet  werden;  mit  dem  zehnfachen  Gewicht 
Wasser  in  Berührung,  erleidet  es  keine  bemerkbare  Ver- 
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Snderung.  Das  talgsaure  Kali  bildet  mit  derselben  Menge 
Wasser  einen  dicken  Schleim.  * « " 

Oeisaures  Natron  ist  in  10  Theilen  Wasser  löslich.  Das 
ölsaure  Kali  löst  sich  in  4 Th.  und  bildet  mit  2 Th.  Wasser 
eine  Gallerte;  es  besitzt  eine  so  grofse  Anziehung  zum  % 
Wasser,  dafs  100  Th.  davon  in  feuchter  Luft  162  Th.  ab- 
sorbiren.  Die  Margarinsäure  verhält  sich  ähnlich,  wie  die 
Talgsäure.  Es  folgt  hieraus  von  selbst,  dafs  die  Seifen  um 
60  weicher  sind,  je  mehr  ölsanres  und  um  so  härter,  je 
mehr  talg-  und  margarinsaurcs  Salz  sie  enthalten. 

Die  Natronseifen  zeigen  ein  eigenthümliches  Verhalten 
gegen  Kochsalz  oder  gegen  eine  Auflösung  davon  in  Wasser. 
Der  Natronseife  geht  nämlich,  wie  den  thierischen  Materien, 
der  Muskelfaser  etc.  die  Fähigkeit  ab,  von  Kochsalzlösung 
bei  einem  gewissen  Conccntrationsgrade  durchdrungen  zu 
werden , oder  sich  darin  aufzulösen  und  diese  merkwürdige 
Eigenschaft,  welche  andere  Salze,  wenigstens  essigsaures 
Kali  ebenfalls,  wiewohl  in  weit  schwächerem  Grade  besitzen, 
läfst  sich  als  die  Hauptbedingung,  wenn  auch  nicht  der  Sei- 
fenbildung, wohl  aber  der  Seifenfabrikation  betrachten;  von 
ihr  ist  die  Abscheidung  alles  freien  Alkali’s,  des  Glyceryl- 
oxyds,  die  Reinigung  also  und  die  Form,  sowie  der  Wasser- 
gehalt abhängig,  in  welcher  die  Seife  im  Handel  vorkommt. 

Bringt  man  feinzcrtheilte  Seife  in  dem  Zustande,  wie 
sie  im  jllandel  vorkommt-,  in  eine  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur völlig  gesättigte  Auflösung  von  Kochsalz,  so  schwimmt 
sie  darauf  ohne  davon  benetzt  zu  werden,  erhitzt  man  sie 
damit  zum  Sieden,  60  vcrtheilt  sie  sich  ohne  zu  schäumen 
in  Gestalt  von  gallertartigen  Flocken,  welche  auf  der  Auf- 
lösung sich  sammeln  und  nach  dem  Erkalten  sich  zu  einer 
festen  Masse  wieder  vereinigen,  aus  der  die  Kochsalzlösung 
abiliefst,  wie  W'asser  von  Fett. 

Nimmt  man  von  den  gallertartigen  Flocken  aus  der 
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heifsen  Flüssigkeit  heraus  und  iäfst  sie  erkalten,  so  erstarren 
sie  au  einer  undurchsichtigen  festen  Masse,  welche  beim 
Zerdrücken  zwischen  den  Fingern  sich  zu  feinen  Blättern 
zertheilt,  ohne  dafs  Theile  davon  zwischen  denselben  kle- 
ben bleiben. 

Ist  die  Kochsalzlösung  nicht  gesättigt,  enthält  sie  also 
weniger  Salz,  als  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei 
Siedhitze  aufzunehmen  vermag,  so  tritt  eine  Theilnng  des 
Wassers  ein;  die  Seife  nimmt  eine  gewigse  Quantität  Wasser 
in  sich  auf,  die  Flocken  zertheilen  sich  beim  Sieden  in  der 
Flüssigkeit.  Aber  selbst  wenn  das  Wasser  nur  y400  Kochsalz 
enthält,  tritt  beim  Sieden  keine  Lösung  ein. 

Läfst  man  die  mit  verdünnter  alkalisch  gemachter  Koch- 
salzlösung gekochte  Seife  in  der  Flüssigkeit  erkalten,  so 
sammelt  sie  sich  ebenfalls  wieder  auf  der  Oberfläche  und 
erstarrt  zu  einer  Masse , deren  Zustand  der  Festigkeit  oder 
Weichheit  abhängig  ist,  von  dem  Grade  der  Verdünnung 
der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  d.  h.  von  dem  Wassergehalte, 
deu  sie  aus  der  Kochsalzlösung  aufgenommen  hat. 

Lälst  man  die  verdünnte  Kochsalzlösung  mit  der  Seile 
längere  Zeit  sieden,  so  blähen  sich  die  wasserreichen  Flocken 
der  zertheilten  Seife,  die  Mischung  nimmt  eine  zähe  schaum- 
artige Beschaffenheit  an;  auf  einen  Spatel  genommen,  be- 
merkt man  aber  stetg,  dafs  die  Flocken  in  der  wässrigen 
salzartigen  Flüssigkeit  nicht  gelöst  sind,  dafs  die  letztere 
sich  davon  trennt  und  abfliefst,  während  die  Flecken  der 
Seife  an  dem  Spatel  hängen  bleiben.  Die  erkalteten  und 
erstarrten  Fiockeu  sind  alsdann  schmierig  und  klebeud  an 
den  Fingern  beim  Druck  oder  Zertheilen  und  diese  Klebrig- 
keit nimmt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit  ihrem  Wasser- 
gehalt zu. 

Beim  fortgesetzten  Sieden  verändert  sich  die  Beschaffen- 
heit dieser  Mischung;  in  dem  Verhäitnils  nämlich,  als  die 
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Salzlösung  durch  die  Verdunstung  Wasser  verliert,  entzieht 
sie  das  verlorne  Wasser  den  gallertartigen  Flocken  wieder, 
diese  nehmen  eine  minder  vertheilte  Beschaffenheit  an, 
die  siedende  Mischung  fährt  fort  zu  schäumen,  allein  die 
Schaumblasen  werden  gröfser. 

<a 

Es  kommt  zuletzt  ein  Zeitpunkt,  wo  die  Salzlösung  den 
Punkt  ihrer  Sättigung  erreicht  hat;  vor  demselben  sieht 
man  grofse  glänzende  mit  Farben  spielende  Blasen  sich  bil- 
den und  ganz  kurze  Zeit  darauf  verschwindet  aller  Schaum, 
die  Flüssigkeit  siedet  ohne  ferner  in  die  Höhe  zu  steigen 
oder  consistente  Blasen  zu  werfen,  alle  Seife  findet  sich  in 
einer  durchscheinenden , durch  dazwischenliegende  Kochsalz- 
lösung mehr  oder  weniger  zertheilte  Masse  auf  der  Ober- 
fläche derselben,  sie  ist  jetzt  in  den  Zustand  übergegangen, 
wo  Kochsalzlösung  und  Seife  sich  gegenseitig  kein  Wasser 
mehr  entziehen.  Diesen  Zustand  bezeichnen  die  Seifensieder 
mit  Kern.  Wird  die  weiche  Seife  aus  der  heifsen  Flüssig- 
keit herausgenommen  und  in  passenden  Vorrichtungen  er- 
kalten lassen,  wobei  man,  so  lange  sie  noch  weich  ist,  durch 
Umrühren  eine  völlige  Vereinigung  der  Seife  und  Zusam- 
menfliefsen  der  Salzauflösung  bewirkt,  so  ist  sie  nach  dem 
Erkalten  so  fest,  dafs  sie  nur  schwierig  einen  Eindruck  mit 
den  Fingern  annimmt;  sie  hat  alles  Klebende  völlig  verloren 
und  ist  nun  in  dem  Zustande,  in  welchem  sie  Kernseife 
genannt  wird. 

Aus  einer  concentrirten  alkalischen  Auflösung  von  Seife 
in  Wasser  scheidet  sich  die  aufgelöste  Seife  bei  Zusatz  von 
Kochsalz  oder  Kochsalzlösung  in  gallertartigen  Flocken  ab, 
und  es  entsteht  eine  IMischung,  die  sich  genau  so  verhält, 
wie  die  feste  Seife,  die  man  mit  verdünnter  Kochsalzlösung 
sieden  liefst. 

Kohlensaures  Kali  und  Kaiihydrat  verhalten  sich  in  con- 
centrirten Lösungen  genau  wie  Kochsalz,  d.  h.,  sie  bewirken 
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eine  Scheidung  der  aufgelösten  Seife  von  der  alkalischen 
Flüssigkeit  in  der  sie  absolut  unlöslich  ist. 

Die  Anwendung  des.  eben  angeführten  Verhaltens  auf 
die  Seifenfabrikation  ergiebt  sich  von  selbst.  Das  Fett  wird 
mit  der  kaustischen  Lauge  bis  zum  völligen  Verschwinden 
aller  fetten  Theile  im  Sieden  erhalten,  die  Lauge  darf  nur 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  concentrirt  seyn,  sie  mufs  so 
viel  Wasser  enthalten , dafs  die  gebildete  Seife  darin  voll- 
kommen gelöst  bleibt.  Man  kann  z.  B.  Talg  mit  Kalilauge 
von  1,23  spec.  Gewicht  Tage  lang  im  Sieden  erhalten,  ohne 
dafs  sich  Seife  bildet;  wird  die  Lauge  concentrirter,  so  ent- 
steht eine  theilweise  Verseifung  des  Talgs,  aber  die  Seife 
löst  sich  nicht  in  der  Flüssigkeit  auf,  sondern  sie  scheidet 
sich  als  feste  Masse  auf  der  Oberfläche  derselben  ab;  giefst 
man  nun  nach  und  nach  Wasser  zu  und  fährt  fort  zu  sieden, 
so  wird  bei  einem  gewissen  Punkte  die  Masse  plötzlich 
schleimig  und  dick  und  bei  mehr  Wasser  entsteht  eine  Art 
zäher  Emulsion,  Seifenleim , welche,  wenn  Alkali  genug  vor- 
handen ist,  bei  fortgesetzter  Erhitzung  vollkommen  klar  und 
durchsichtig,  wie  der  hellste  Zuckersyrup  wird;  sie  läfst 
sich  in  diesem  Zustande  in  lange  Fäden  ziehn,  welche  beim 
Erkalten  entweder  durchsichtig  bleiben,  wie  bei  der  Schmier- 
seife oder  milchiger  und  gallertartig  werden.  So  lange  die 
heifse  Masse  auf  einem  Spatel  im  Abfliefsen  betrachtet  den 
mindesten  Schein  von  Trübheit  besitzt,  opalisirt,  mufs  das 
Sieden  fortgesetzt  oder  der  Zusatz  von  Alkalilauge  ver- 
mehrt werden.  Bei  vorwaltendem  Alkaligehalt  hängt  das 
Trübbleiben  des  Seifenleims  entweder  von  noch  nicht  vol- 
lendeter Zersetzung  des  Fettes  oder  vom  Mangel  an  Wasser 
ab;  die  erstere  entdeckt  man  leicht,  wenn  eine  kleine 
Quantität  der  Masse,  in  destillirtem  Wasser  gelöst,  eine 
trübe  Flüssigkeit  gibt;  ist  diese  Auflösung  klar  und  durch- 
sichtig, so  ist  die  Verseifung  vollkommen ; enthält  die  Lange 
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freien  Kalk , so  wird  der  Seifenleim  ebenfalls  nicht  voll- 
kommen klar,  in  diesem  Fall  bewirkt  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Alkali  augenblicklich  die  vollkommenste  Klärung  der 
Flüssigkeit. 

Um  die  Trennung  der  Seife  von  Wasser,  freiem  Alkali 
and  Glyceryloxyd  zu  bewerkstelligen,  wird  dem  siedenden 
Seifenleim  eine  grofse  Quantität  Kochsalz  nach  und  nach 
zugeeetzt,  bei  jedem  Zusatz  wird  die  völlige  Auflösung  des 
zugesetzten  abgewartet,  es  tritt  sehr  bald  in  der  Flüssigkeit 
Gerinnung  ein;  mit  dem  ersten  Zusatz  von  Kochsalz  ver- 
mehrt sich  die  Consistenz  des  klaren  Seifenleims,  mit  jedem 
weiteren  wird  er  dünnflüssiger,  er  verliert  seine  fadenzie- 
hende Beschaffenheit  und  fällt  von  einem  Spatel  in:  kurzen 
dicken  Massen  ab.  Sobald  die  Gerinnung  völlig  eingetreten, 
ist,  d.  b.,  sobald  man  ein  Abfliefsen  einer  klaren  wässrigen 
Flüssigkeit  von  den  gallertartigen  Flocken,  die  sich  gebildet 
haben,  bemerkt,  entfernt  man  das  Feuer,  iäfst  die  Seife 
auf  der  Oberfläche  sich  sammeln  und  lafat  sie  entweder  mit 
der  Flüssigkeit  erkalten  oder  man  schöpft  sie  im  warmen 
Zustande  aus  und  Iäfst  sie  beim  Erkalten  fest  werden. 

In  dem  Zustande,  in  welchem  man  sie  bei  der  ersten 
Operation  erhalten  hat,  ist  sie  nicht  rein,  sie  enthält  viel 
Wasser,  freies  Alkali,  eingemengte  Unreinigkeiten  der  Lauge, 
sie  sinkt  meistens  im  Wasser  nicht  zu  Boden,  ist  defshalb 
wohl  zum  Hausgebrauch,  aber  nicht  für  den  Handel  geeignet. 

Aehniich,  wie  bei  andern  chemischen  Arbeiten,  ein 
Niederschlag  durch  Auskochen  oder  durch  Niederschlagung 
eines  Körpers  aus  einer  Lösung,  mit  einer  Flüssigkeit  iu 
der  er  nicht  löslich  ist,  gereinigt  wird,  geschieht  dicfs  bei 
der  Seife  mit  einer  Kochsalzlösung , die  man  durch  Zusatz 
von  Alkali  alkalisch  gemacht  hat. 

Die  Seife  des  ersten  Sudes  wird  entweder  mit  einer 
schwachen  alkalischen  Lauge  wieder  zu  Seifealeiin  aufgelöst 
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und  dorch  Zusatz  von  Kochsalz  wieder  gefallt,  und  diese 
Operation  mehrmals  wiederholt,  oder  man  erhitzt  die  Seife 
des  ersten  Sudes  mit  einer  alkalischen  Kochsalzlösung  zum 
Sieden,  erhält  sie  eine  Zeitlang  darin,  läfst  sie  wieder  er« 
kalten  und  scheidet  sie  zuin  zweiten  und  dritten  Mal  mit 
neuer  salzhaltiger  alkalischer  Lauge  (^ein , zwei,  drei,  vier 
Wasser  sieden};  die  auf  diese  Weise  durch  Auskochen  ge- 
reinigte Seife  wird  bei  der  letzten  Behandlung  gahr  oder 
zum  Kern  gesotten.  Wenn  der  Seifenleim  durch  Versei- 
fung des  Fettes  mit  Kali  gebildet  worden  ist,  so  ist  die 
W'irkung  des  zugesetzten  Kochsalzes  eine  doppelte,  es  löst 
sich  in  der  zähen  Flüssigkeit  auf  und  zerlegt  sich  mit  dem 
Kalisalze  der  fetten  Säuren,  cs  entsteht  Chlorkalium  auf  der 
einen  Seite,  und  Natriumoxyd  oder  eine  Natronseife  auf  der 
andern.  Die  gewöhnliche  llausseife  (in  Deutschland}  ist 
ein  Doppelsalz  mit  2 Basen,  nämlich  Kali  und  Natron.  Dafs 
in  der  That  eine  Zersetzung  vor  sich  gegangen  ist,  beob- 
achtet man  augenblicklich  an  der  beschriebenen  Veränderung 
der  Consistenz  der  Flüssigkeit.  Da  nun  Chlorkalium  selbst 
in  concentrirter  Auflösung  die  Fähigkeit  nicht  besitzt, 
eine  Trennung  der  gebildeten  Natronseife  zu  bewirken,  so 
bedarf  es  eines  neuen  Kochsalzzusatzes,  um  die  Scheidung 
hervorzubringen.  Bei  der  Anwendung  der  Kalilauge  zur 
Seifenfabrication  bedarf  man  zum  ersten  Aussalzen  etwas 
mehr,  als  die  doppelte  Menge  Kochsalz. 

Bei  Darstellungen  von  Kaiiseifen  mufs  man  sich  zur 
Scheidung  der  Seife  einer  concentrirten  Kalilauge  bedienen. 
Essigsaures  und  weinsaures  Kali  können  in  manchen  Fällen 
seine  Stelle  vertreten.  Dorch  längeres  Liegen  an  der  Luft 
geht  das  freie  Kali  in  kohlenaaures  Salz  über  und  läfst  sich 
durch  Auflösen  der  Seife  in  Alkohol  davon  trennen. 

Bei  der  Seifenfabrikation  im  Grofsen  ist  die  Verseifung 
des  Fettes  bei  der  ersten  Behandlung  mit  alkaliacher  Lange 
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gewöhnlich  nicht  vollendet,  und  die  wiederholten  Behand- 
lungen mit  frischer  alkalischer  Lauge  haben  neben  der  Rei- 
nigung, den  bestimmten  Zweck,  die  Verseifung  vollkommen 
zu  machen. 

Bei  der  Verseifung  von  Oliven-  und  andern  Oelen,  hängt 
sich  der  Seifenleim  häufig  au  den  Boden  der  Kessel  und 
brennt  an;  bei  diesen  wird  die  alkalische  Lauge  von  vorn- 
herein mit  so  viel  Kochsalz  vermischt  angewendet,  dafs 
die  sich  bildende  Seife  in  einem  größeren  Zustand  der  Zer- 
theilung,  aber  dennoch  vor  der  völligen  Auflösung  zu  Sei- 
fenleim geschützt  erhalten  wird.  Bei  der  Fabrikation  der 
gewöhnlichen  Ilausseife  wird  die  Seife  des  ersten  Sudes  nur 
ein  einziges  Mal  wieder  um  und  zum  Kern  gesotten.  Die 
erhaltene  Kernseife  wird  für  den  Detailhandel  mit  schwacher 
salzhaltiger  Lauge  wieder  aufquellen  lassen,  wodurch  sie  15 
bis  20  pCt.  Wasser  mehr  aufnimmt,  als  die  Kernseife  ent- 
hält, sie  wird  alsdann  in  die  Form  geschöpft  und  nach  dem 
Erkalten  mit  dünnem  Draht  zerschnitten.  Die  Kernseife  ist 
gewöhnlich  blau  oder  grünlich  gefärbt;  diese  Farbe  rührt 
meistens  von  Schwefeleisen  oder  -Kupfer  oder  Eisenoxydul- 
oder Kupferoxydseife  her.  Beim  Erkalten  der  weichen 
Kernseife' scheiden  sich  diese  färbenden  Materien  von  der 
Seifenmasse  und  vereinigen  sich  an  gewissen  Stellen  mehr 
oder  weniger,  wodurch  nach  dem  völligen  Erstarren  eine 
Art  von  Marmorirung  entsteht,  welche  für  die  Kernseife 
characteristisch  ist.  Gewöhnlich  wird  diese  Marmorirung 
künstlich  durch  Zusatz  von  Eisenvitriol  oder  Einmengung 
von  Eisenoxyd  in  der  weichen  Masse  hervorgebracht. 

Bei  der  Fabrication  der  weifsen  oder  Tafelseife  wird 

• 

die  Kernseife  mit  salzhaltender  alkalischer  Lauge  durch  Er- 
wärmen in  flüssigen  Zustand  gebracht,  und  darin  in  dem 
bedeckten  Kessel  so  lange  erhalten,  bis  sich  alle  färbenden 
Materien  zu  Boden  gesetzt  haben,  die  Seife  wird  alsdann 
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ausgeschöpft  and  erkalten  lassen.  Je  mehr  Wasser  hierbei 

die  Seife  aufgenommen,  d.  h.,  je  flüssiger  sie  geworden, 
desto  vollkommener  ist  die  Absclieidung  der  fremden  Stoffe, 
desto  weifser  ist  die  Seife.  Da  nun  das  aufgenommene 
Wasser  nicht  wieder  abgeschieden,  sondern  als  Seife  ver- 
kauft wird,  so  ergiebt  sich  hieraus  von  selbst,  dafs  sie  an 
und  für  sich  einen  geringeren  Werth  in  ihrer  Anwendung 
als  die  Kernseife  besitzt.  Die  weifse  Seife  enthält  45 — 60, 
die  marmorirte  Seife  25  — 30  pCt.  Wasser. 

Die  Fabrikation  der  Schmierseifen  ist  die  einfachste  von 
allen.  Die  trocknenden  Oelc,  die  zu  ihrer  Darstellung  die- 
nen, werden  mit  verdünnter  Kalilauge  entweder  allein  oder 
mit  Thran , Talg  und  andern  Fetten  gemengt  im  Sie- 
den erhalten,  bis  die  Verseifung  vollendet,  d.  h.,  eine 
Masse  gebildet  ist,  die  sich  in  lange,  vöjlig  durchsichtige 
Fäden  zieht.  Bei  ihrer  Darstellung  wird  besondere  Rücksicht 
auf  den  Conceutrationsgrad  der  Lauge  genommen;  alle  Schmier- 
seifen sind  nämlich  in  mäfsig  concentrirter  Kalilauge  ganz 
unlöslich  und  scheiden  sich  aus  ihrer  Auflösung  durch  Zusatz 
von  starken  Laugen  ab.  Der  Seifenleim  wird  demnach  bei 
überschüssiger  starker  Lauge  nicht  klar,  sondern  bleibt 
milchähnlich,  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  alsdann  die 
heifae  Flüssigkeit  dick,  brei-  oder  gallertartig.  Beim  Man- 
gel an  Alkali  entsteht  saures  öisaures  Kali,  was  sich  in 
dicken  Massen  an  den  Boden  des  Kessels  anhängt;  -Zusatz 
von  alkalischer  Lauge  verwandelt  das  saure  Salz  in  neutrales. 
Eine  Abscheidung  des  Glyceryloxyds  von  der  Seife  findet 
nicht  statt,  durch  Zusatz  von  starken  alkalischen  Laugen 
läfst  sie  sich  übrigens  bewirken. 

Die  im  Handel  vorkommenden  Schmierseifen  besitzen 
eine  dicke  zähe  Beschaffenheit  und  eine  grüne  oder  grün-? 
braune  Farbe;  sie  sind  in  dünnen  Lagen  durchsichtig,  glän- 
zend, weich,  nicht  fettig  im  Anfühlen,  von  eigentümlichem 
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Geruch  und  stark  alkalischer  Reaction.  An  manchen  Orten 

setzt  man  den  Oelen  bei  ihrer  Verwandlung  in  Schmierseife 
Talg  zu,  in  welchem  Fall  sie  von  eingemeugtem  kristallini- 
schem talgsaurein  Kali  eine  mehr  körnige  Beschaffenheit  er- 
hält. Chevreul  und  Thenard  fanden  in  Schmierseifen, 
die  im  Handel  Vorkommen  39,2  bis  44  Th.  Oel-  und  Mar- 
garinsäure  , 8,8  — 9,5  Th.  Kali  und  4(i,5  — 52  Th.  Wasser. 
Stets  enthalten  sie  Glyceryloxydhydrat  und  die  aus  Thran 
bereitete  delplunsaures  Kali,  wovon  sie  ihren  Geruch  erhält. 

Wird  die  Auüüsung  einer  Seife  mit  alkalischer  Basis, 
mit  einem  Erd-  oder  Metallsalze  vermischt,  so  entstehen 
dicke  weifse  oder  gefärbte  Niederschläge,  in  denen  das  Al- 
kali ersetzt  ist,  durch  Erden  oder  Metalloxyde. 

Mit  Kalk-,  Baryt- und  andern  Salzen  entstehen  auf  diese 
Weise  im  Wasser  unlösliche  Kalk-,  Baryt  - etc.  Seifen.  Von 
dem  Gehalt  an  Kalk,  Bittererde  in  den  sogenannten  harten 
Wassern  und  der  Bildung  unlöslicher  Kalk-  oder  Bittererde- 
Seife  rührt  das  rahmartige  Gerinnen  des  gewöhnlichen  Sei- 
fenwassers her,  wenn  es  mit  diesen  Wassern  vermischt  wird* 

Ist  der  Kalk,  als  kohlensaurer  Kalk  in  den  Wassern  ge- 
löst, so  ist  der  Zusata  von  etwas  kaustischem  Kali  oder 
auch  Kalkmilch  nöthig,  um  dem  Wasser  diese  Eigenschaft 
zu  nehmen;  enthält  das  Wasser  Gyps  oder  Bittererdesalze, 
so  dient  ein  Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali  ( Aschenlauge, 
Sodalauge),  um  die  gelösten  Erden  abzuscheiden. 

In  coucentrirter  Kochsalzlösung  ist,  wie  oben  angeführt, 
die  Natronseife  nicht  löslich,  daher  ein  Gerinnen  in  der 
Seifenauflösung  dadurch  bewirkt  wird.  Kaliseifen  lösen  sieh 
in  der  Kälte  in  schwacher  Kochsalzlauge  ohne  Zersetzung, 
bei  Anwendung  von  Wärme  und  coucentrirter  Lösung . tritt 
hingegen  eine  wechselseitige  Zersetzung,  Bildung  von  Na- 
tronseife und  Chlorkaliuro,  und  demzufolge  Gerinnung  ein. 
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lieber  die  Metamorphose  des  mellithsauren 
Ammoniaks  in  höherer  Temperatur; 

Ton  F.  Wühler. 

‘ 

,i  Die  Seltenheit  des  Körpers , welcher  den  Gegenstand 
der  folgenden  Untersuchung  ausmacht,  stellte  der  Vollen- 
dung derselben  ein  Hindernifs  entgegen,  dessen  Beseitigung 
nicht  in  meiner  Gewalt  stand.  Dieser  Umstand  möge  die 
Unvollständigkeit  dieser  Arbeit,  die  noch  viele  Fragen  unbe- 
antwortet, noch  manchen  Zweifel  übrig  läfst,  entschuldigen. 
Ich  würde  mich  zu  ihrer  Publication  nicht  entschlossen 
haben,  wenn  nicht  die  erhaltenen  Resultate,  so  fragmenta- 
risch sie  sind , Verhältnisse  von  sehr  merkwürdiger  und,  wie 
mir  scheint,  eigenthüm lieber  Art  auswiesen,  deren  vorläu- 
fige Kenntniis  vielleicht  veranlassen  wird,  ähnliche  Verwand- 
lungsvorgänge  bei  anderen  Körpern  aüfzusuchen,  deren  Vor- 
kommen für  ein  erschöpfendes  Studium  keine  Schwierigkeit 
haben  kann.  Jedenfalls  behalte  ich  mir  vor,  diese  Untersu- 
chung zu  ergänzen,  sobald  ich  durch  den  Besitz  von  neuem 
Material , das  sich  glücklicherweise  wieder  in  den  Braun- 
kohlen zu  Ariern  zu  zeigen  anfängt,  dazu  in  den  Stand 
gesetzt  seyn  werde.  Vielleicht  gibt  übrigens  das  neue  In- 
teresse, welches  diese  Säure  durch  das  zu  beschreibende 
Verhalten  erlangt  hat,  einen  Beweggrund  mehr  zur  Auf- 
suchung und  Entdeckung  eines  Verfahrens,  sie  künstlich 
hervorzubringen.  Unter  den  vielen  Versuchen  indessen,  die 
ich  in  dieser  Hinsicht  angestellt  habe,  namentlich  mit  der 
Bernsteinsäure,  die  sich  nur  um  2 Aequivalente  Wasserstoff, 
die  sie  enthält,  von  ihr  unterscheidet,  hat  keiner  der  Er- 
wartung entsprochen.  Auch  habe  ich  mich  'durch  Versuche 
überzeugt,  dafs  sie  nicht  etwa  in  unsichtbarer  Form,  wie 
man  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  vermuihen  durfte,  in 
den  Braunkohlen  von  Ariern  eingemischt  enthalten  ist.  — 
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Ich  habe  cs  für  angemessen  gehalten,  bei  dieser  Gelegenheit 
für  den  Namen  Honigsteinsäure  den  weniger  trivial  klingen- 
den und  für  Zusammensetzungen  passenderen  Namen  Mell ith- 
säure (zusammengezogen  aus  ptXi  und  XlSog')  vörzuschlagen, 
um  so  mehr,  als  auch  in  der  Mineralogie  von  Vielen  Meliith 
für  Honigstein  gebraucht  wird. 

Ich  will  einige  Worte  über  die  Säure  selbst  voraus- 
schicken, da  dadurch  einige  frühere  Angaben  berichtigt 
werden , die  Zusammensetzung  der  krystallisirten  Säure 
auch  früherhin  nicht  bekannt  gewesen  ist.  Die  Zersetzung 
des  Honigsteins  geschieht  bekanntlich  am  besten  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak.  Selbst  ganze  Krystalle  lösen  sich, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Entwickelung 

* 

von  Kohlensäure  und  Zurücklassung  von  Thonerde,  im  Am* 
moniaksalz  auf.  Diese  Thonerde  behält  indessen  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  kohlensaures  Ammoniak  in  Ver- 
bindung zurück ; sie  enthält  außerdem  eine  kleine  Menge 
durch  das  Ammoniaksalz  nicht  ausziehbarer  Meüithsäure,  ohne 
Zweifel  in  Gestalt  eines  sehr  basischen  Salzes.  Löst  man  sie 
in  Salpetersäure  auf  und  läfst  die  gesättigte,  durch  gelinde 
Abdampfung  concentrirte  Lösung  einige  Tage  stehen , so 
setzen  sich  daraus  sehr  kleine,  aber  sehr  scharfe  und  glän- 
zende, thejis  farblose,  theils  gelblich  gefärbte  Krystalle  ab, 
die  in  Wasser  ganz  unlöslich  sind.  Sie  enthalten  keine  Sal- 
petersäure; beim  Erhitzen  verhalten  sie  sich  vollkommen 
wie  mellithsaure  Thonerde.  Die  Analyse  und  die  nähere 
Betrachtung  ihrer  Form  zeigte,  dafs  sie  in  der  That  nichts 
anderes  sind,  als  wieder  gebildeter  Honigstein  = AI?  03  -f- 
3 C4  Os  -}-  18  H2  0.  Sie  sind  theils  Octaeder  mit  Ab- 
stumpfungen aller  Ecken,  theils  Octaeder,  blofs  mit  abge- 
stumpften Grundecken,  und  oft  mit  so  vergröfserter  Ab- 
stumpfungsiläche,  dafs  daraus  ganz  die  Form  des  Hyacinths 
entsteht. 
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Das  mellithsaure  Ammoniak  verliert  schon  beim  Kochen 
seiner  Auflösung;  Ammoniak  und  verwandelt  sich  in  ein  sau- 
res Salz.  Hat  man  daher  den  Honigstein  in  der  Siedhitze 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  zersetzt,  so  geschieht  es  leicht, 
dafs  die  Auflösung  saures  Salz  und  dieses  dann  Thonerdc 

i \ 

aufgelöst  enthält,  die  bei  der  Daistellung  des  Blei-  oder 
Silbersalzes  in  diese  mit  übergeht.  Bei  der  Abscheidung  aus 
diesen  wird  dieHSäure  dann  thonerdehaltig,  was  man  um  so 
eher  übersieht,  da  sie  dann  besser  zu  krystallisiren  scheint. 
Bei  der  Analyse  gab  sie  in  diesem  unreinen  Zustande  fast 
doppelt  so  viel  Wasser,  als  die  reine  Säure.  Man  mufs  da- 
her bei  der  Darstellung  des  Ammoniaksalzes  dieses  vor  Allem 
thonerdefrei  zu  erhalten  suchen,  was  man  dadurch  erreicht, 
dafs  man  seine  Auflösung,  zur  Entfernung  des  überschüssi- 
gen kohlensauren  Ammoniaks,  längere  Zeit  im  Sieden  erhalt, 
dann  wieder  mit  kaustischem  Ammoniak  sättigt,  von  der 
Thonerde  abfiltrirt,  das  Salz  krystallisiren  läfst  und  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren,  jedesmal  unter  neuem  Zusatz 
von  Ammoniak,  reinigt.  — Das  saure  Ammoniaksalz  ist  viel 
leichter  löslich,  als  das  neutrale;  mischt  man  zu  seiner  con- 
centrirten  Lösung  Ammoniak,  so  gesteht  sie  zu  einem  kry- 
stallinischen  Magma  von  neutralem  Salz. 

Zur  Isoiirung  der  Säure  bereitet  man  sich  das  Blei- 
oder das  Silbersalz.  Ersteres  zersetzt  man  durch  Schwefel- 
wasserstoff, letzteres  durch  Chlorwasserstoflsäure , deren 
Ueberschufs  sich  von  der  Mellithsäure  abdunsten  läfst.  Sie 
ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  erst  in  sehr  concen- 
trirter  Lösung  in  Gestalt  einer  aus  sehr  feinen  Krystallnadeln 
verwebten,  seideglänzenden  Masse.  Sie  ist  luftbeständig, 
schmeckt  stark  sauer,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt 
an  der  Luft  mit  leuchtender,  rufsender  Flamme,  unter  Ver- 
breitung eines  aromatischen  Geruchs  und  Zuiücklassung  von 
viel  Kohle,  die  zuletzt  ohne  Rückstand  verschwindet,  ln 
Aunnl.  der  Chemie  u.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  S.  Heft.  -18 
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einem  Destillationsgefäfse  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  Theil 
unzersetzt,  das  meiste  aber  wird  zerstört. 

Die  krystallisirte  Mellithsäure  verliert  beim  Erhitzen  bis 
gegen  200°  kein  Wasser.  Sie  enthält  aber,  wie  die  Analyse 
zeigte,  1 At.  oder  15,66  pCt.  basisches  Wasser;  sie  ist  also 
H,  O + C4  Os. 

0,360  Grm.  Säure  gaben  0,552  Kohlensäure  und  0,059 

Wasser.  Diefs  gibt  folgende  Zusammensetzung: 

berechnet.  gefuudeu. 

4 At.  Kohlenstoff  305,74  — 42,58  — 42,38 

3 „ Sauerstoff  300,00  — 41,76  — 41,24 

1 „ Wasser  112,48  — 15,66  — 16,38 

718,22  — 100,00  100,00. 

Ich  habe  früher  angegeben  *),  dafs  aus  der  Auflösung 
des  neutralen  mellilhsauren  Kali’s  durch  Salpetersäure  ein 
sehr  schwer  lösliches  saures  Salz  gefällt  werde,  welches  in 
unsymmetrischen  sechsseitigen  Prismen,  an  den  Kmleu  mit 
einer  auf  zwei  Flächen  des  Prismas  gerade  aufgesetzten 
Zuschärfung,  ßrystaliisirt  erhalten  werden  könne.  Ich  habe 
später  gefunden , dafs  dieses  Salz  keineswegs  das  eigentliche 
saure  Salz,  sondern  dafs  es,  selbst  nach  wiederholtem  Uiut 
krystallisiren,  eine  constante  Verbindung  desselben  mit  einer 
bestimmten  Proportion  salpetersauren  Kali’s  ist.  Mit  Schwe- 
felsäure entwickelt  es  Dämpfe  von  Salpetersäure,  beim  Er- 
hitzen bläht  es  sich  aufserordentlich  auf,  indem  es  dabei, 
unabhängig  vom  Luftzutritt,  ein  Verglimmen  zeigt.  Bei  150® 
getrocknet,  verlor  es,  ohne  zu  zerfallen,  7 pCt.  Wasaer. 

In  drei  Versuchen  gab  es  30,7  — 30,8  — 29,7  pCt. 
Kali.  Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  geben  zwei  Analysen  25,338 
und  25,279  Kohlensäure  und  11,38  und  12,25  Wasser.  Hier- 
aus läfst  Bich  folgende  Zusammensetzung  berechnen: 


*)  Poggemlo.rff’s  Annalen  Bd  VII.  S-  332. 
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berechnet.  gefunden. 

1 At.  salpetersanres  Kalt  13,2  ) 30,7  Kali  30,4 

4 „ zweifach -raellilhs.  Kali  75,1  ) 25,4  KohlenstoiT25,3 

10  „ Wasser 11,7  11,8 

"iwmT 

In  der  Wärme  verliert  das  Salz  7 pCt.  oder  0 At.  Was- 
ser, die  übrigen  4 Atome  sind  nicht  ohne  Zersetzung  des 
Salzes  abscheidbar.  Seine  Zusammensetzung  kann  also  durch 
die  Formel  KO,  N1Os  + 4(KOM  + II20  M)  + 6 II*  O 
ausgedrückt  werden.  Es  ist  ein  bemerkenswerther  Umstand, 
dafs  es  vorzugsweise  salpetersaure  Salze  sind , welche  die 
sonderbaren  Verbindungen  dieser  Art  hervorbringen;  es  ge- 
hören hierzu  die  Verbindungen  von  salpetersaurem  Kali  mit 
Kaliam-SulfOwolframiat  (Berzelius)  und  die  von  salpc- 
tersaurem  Silber  mit  Cyanürcn. 

Das  eigentliche  zweifach  - mellithsanre  Kali  ist  ein  Salz 
von  ganz  anderer  BeschälTenheit.  Ich  erhielt  cs  durch  un- 
mittelbare Vereinigung  der  Säure  mit  Kali.  Es  ist  viel 
leichter  löslich,  als  das  eben  beschriebene,  und  bildet  an- 
sehnlich grofse,  durchsichtige  Krystalle,  die  geschoben  vier- 
seitige Prismen  sind  mit  Abstumpfungen  und  zuweilen  auch 
Zuschärfungen  der  scharfen  Seitenkanten  und  Abstumpfungen 
der  tDndkanten.  Beim  gelinden  Erwärmen  verliert  es  Wasser 
und  wird  milchweifs,  ohne  zu  zerfallen.  Aus  seiner  Auflö- 
sung wird  durch  Salpetersäure  das  salpcterhaltige  Salz  gefällt. 

100  Th.  dieses  Salzes,  bis  zu  180°  prhitzt,  gaben  17,93 
Wasser. 

0,347  Grm.  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  gaben  0,154 
pohwefelsaur.es  Kali,  also  23,99  pCt.  Kali. 

» 0,524  gaben  bei  der  Analyse  mit  Knpferotyd  0,480  Koh- 

lensäure, also  25,64  pCt.  Kohlenstoff,  entsprechend  51,00 
MellUhsäurc;  aufserdetn  23,85  pCt.  Wasser. 

18  * 
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Hiernach  ist  das  Salz  zweifach -mellithsaures  Kali  mit 
5 At.  Wasser  and  besteht  nach  der  Rechnung  aus: 

gefunden. 

1 At.,  Kali  .....  24,96  — 23,99 

2 „ Mellithsäure  . . 51,25  — 51,06 

5 „ Wasser  ....  23,19  — 23,85 

100,00. 

In  der  Wärme  gehen  daraus  4/s  des  Wassers  weg  und 
es  bleibt  1 At.  zurück,  das  sich  erst  bei  der  Zerstörung 
der  Säure  zeigt,  das  Salz  ist  also  (KO,  AI  + H20,  M)  -f- 
4 H.  0.  Die  Formen  dieses  und  des  vorhergehenden  Sal- 
zes verdienen  wohl  näher  bestimmt  und  mit  einander  ver- 
glichen zu  werden;  vielleicht  haben  beide  dieselbe  Form, 
und  zwar  die  des  Salpeters.  Man  könnte  das  salpeterhaltige 
Salz  als  zweifach -mellithsaures  Kali  betrachten,  worin  das 
1 At.  salpetersaure  Kuli  ein  Aequiralent  wäre  für  10  Atome 
Krystall  wasser. 

Ich  komme  nun  zu  dem  sehr  merkwürdigen  Verhalten 
des  mellithsauren  Ammoniaks  in  höherer  Temperatur.  Bis 
zu  150°  erhitzt,  verliert  dasselbe  viel  Ammoniak  und  Wasser 
und  verwandelt  sich  in  zwei  neue,  stickstoffhaltige  organische 
Körper,  von  denen  der  eine  wenigstens  entschieden  eine 
Säure  ist  und  als  saures  Ammoniaksalz  mit  dem  andern*,  der 
in  Wasser  ganz  unlöslich  ist,  gemengt  zurückbleibt.  £s  ist 
diefs,  wie  ich  glaube,  das  erste  Beispiel  der  Erzeugung 
einer  stickstoffhaltigen  organischen  Säure  aus  dem  Ammo- 
niaksalze einer  stickstofffreien. 

Diese  Umwandlung  ist  sehr  leicht  zu  bewirken  in  einem 
Oelbade,  worin  man  das  fein  geriebene  Salz,  auf  einer  Por- 
zellanschale dünn  ausgebreitet,  mehrere  Stunden  lang  und 
unter  öfterem  Umrühren,  in  einer  Temperatur  zwischen 
150°  und  160°  erhält,  oder  so  lange,  als  es  noch  nach  Am- 
moniak riecht.  Die  Ammoniakentbindung  beginnt  schon  bei 
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100°.  Uebersteigt  die  Temperatur  160°,  so  entstehen  se- 
cundäre  Produkte,  die  das  llesultat  verwirren.  Es  ist  auf- 
fallend, jedoch  leicht  erklärbar,  dafs  eine  concentrirte  Auf- 
lösung von  mellithsaurem  Ammoniak,  in  einer  zugeschmolzenen 
starken  Glasröhre  mehrere  Stunden  lang  selbst  bis  zu  200° 
erhitzt,  durchaus  keine  Veränderung  erleidet. 

Mach  beendigter  Zersetzung  ist  das  Salz  in  ein  blafs- 
gelbliches  Pulver  umgeändert.  Von  Wasser  wird  es  in 
zweierlei  Substanzen  zerlegt,  in  einen  weifsen  Körper,  der 
ungelöst  znrückbleibt,  und  in  ein  Ammoniaksalz,  das  sich 
auflöst.  Man  bringt  die  Masse  auf  ein  Filtrum,  läfst  die 
Lösung  abfiiefsen  und  wäscht  dann  den  weifsen  Körper  mit 
Hülfe  der  W'aschflasche  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  das 
durchlaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Es  ist  hierzu  sehr 
langes  Auswaschen  erforderlich,  und  zwar  mit  kaltem  Wasser, 
weil  durch  heifses  der  weifse  Körper,  wenn  auch  nur  sehr 
langsam,  verändert  wird.  Die  erhaltene  Auflösung  wird  zur 
Trockne  verdunstet,  wobei  das  neue  Ammoniaksalz  in  Gestalt 
einer  weifsen,  kaum  krjstallinischen  Masse  zurückbleibt. 

In  Bezug  auf  die  gleich  anzugebenden  Eigenschaften 
schlage  ich  für  den  weifsen  unlöslichen  Körper,  als  einer 
Art  von  Amid,  den  Mramen  Paramid,  und  für  die  Säure  im 
Ammoniaksalze  den  Namen  Euchromäure  vor  (von  tv%QOOS, 
von  schöner  Farbe). 

Das  Paramid  bildet  im  trocknen  Zustande  eine  weifse, 
ziemlich  hart  zusammengebackene  Masse.  An  der  Lnft  wird 
• es  allmählich  gelblich,  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak.  Es  ist  vollkommen  geschraack-  und  geruchlos. 
Mit  Wasser  gerieben,  sieht  es  genau  wie  mit  Wasser  zer- 
riebener weiter  Thon  aus,  auch  riecht  es  dann  wie  befeuch- 
teter Thon.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Salpeter- 
säure und  selbst  in  Königswasser.  Von  heifser  Schwefelsäure 
wird  es  aufgelöst,  von  Wasser  wird  es  daraus  wieder  un- 
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verändert  gefällt.  Bei  200°  verändert  es  sich  nicht,  es  ver- 
liert kein  Wasser.  Beim  stärkeren  Erhitzen  verkohlt  es  sich, 
entwickelt  Cyanammonium  und  bildet  ein  Sublimat,  welches 
theils  tief  btaugrün  und  halb  geschmolzen  ist,  theils  aus 
schwefelgelben  Krystallnadeln  besteht,  die  durch  einen  sehr 
bitlern  Geschmack  ausgezeichnet  sind.  War  bei  der  Bildung 
des  Paramids  die  Temperatur  zu  hoch  gestiegen,  so  enthält 
es  nachher  von  diesem  bitteren  Körper  eingemengt,  der  sich 
nicht  mit  Sicherheit  davon  trennen  läfst.  — Es  war  leicht 
zu  finden,  dafs  das  Paramid  nicht  Oxamid  war. 

Mit  vielem  Wasser  Tage  lang  gekocht,  löst  sich  das 

Paramid  nach  und  nach  auf.  Die  Auflösung  ist  sauer  und 

\ 

hintcrläfst  nach  dem  Verdunsten  ein  neu  gebildetes  Ammo- 
niaksalz. Diese  Umwandlung  geht  mit  der  gröfsten  Leichtig- 
keit vor  »ich,  wenn  man  Wasser  bei  einer  Temperatur  von 
ohngefähr  200°  in  einem  zngeschmolzenen  Glasrohre  auf 
das  Paramid  einwirken  läfst.  Man  erhält  eine  sehr  saure 
Auflösung,  die  nichts  anderes  enthält,  als  saures  mellith- 
saures Ammoniak. 

Hieraus  ging  hervor,  dafs  zwischen  dem  Paramid  und 
dem  mellithsaurcn  Ammoniak  eine  ähnliche  Beziehung  in 
der  Zusammensetzung  bestehen  müsse,  wie  zwischen  den 
Amiden  und  den  correspondirenden  Ammoniaksalzen.  Es 
konnte  dadurch  entstanden  6eyn,  dafs  von  2 Atomen  raeilith- 
saurera  Ammoniumoxyd  = C8  II1S  N4  08,  1 Aeq.  Ammoniak 
und  4 Aeq.  Wasser,  d.  h.,  noch  einmal  so  viel,  als  das  Salz 
gebildet  enthält,  weggegangen  waren.  Der  Rest  ist  dann 
Cg  H2  N2  04.  Die  Analysen  haben  gezeigt,  dafs  diefs  in 
der  That  die  Zusammensetzung  des  Paramids  ist,  obgleich 
diese  Erklärung  seiner  Bildung,  da  sie  die  zugleich  entste- 
hende Euchi-onsäure  unberücksichtigt  läfst,  nicht  ganz  exact 
ist,  und  es  nur  unter  der  Voraussetzung  seyn  konnte,  dafs 
Eoehrousäurc  und  Paramid  gleiche  Zusammensetzung  hätten. 
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I.  0,374  Paramid  gaben 
II.  0,366  „ „ 

Hl.  0,372  „ 


0,683  Kohlensäure. 
0,052  Wasser. 
0,680  Kohlensäure. 
0,064  Wasser. 
0,695  Kohlensäure. 
0,050  Wasser. 


Mel  einer  qualitativen  Stickstoffbestimmung  wurden  Stick- 
gas und  Kohlensäuregas  genau  in  dem  Yerhältnifs  von  1 : 8 
erhalten.  Diese  Data  geben  folgende  Zusammensetzung: 

berechnet.  * 1.  II.  III. 

8 At  Kohlenstoff  50,916  — 50,48  — 51,37  — 51,65 

2 „ Wasserstoff  1,039  — 1,54  — 1,93  — 1,49 

2 „ Stickstoff  14,740 

4 „ Sauerstoff  33,305 

100,000. 

Die  wichtigste  Controie  für  die  Richtigkeit  dieser  Zu- 
sammensetzung war  das  Verhalten  zu  Wasser;  war  sie  richtig, 
so  mufste  es  gerade  auf  verwandelt  werden  in  zweifach- 
mellithsaures Ammoniak.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dafa 
diefs  in  der  That  der  Fall  ist.  Bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  treten  zu  1 At.  Paramid  die  Elemente  von  2 At. 
Wasser  und  bilden  damit  1 Aeq.  Ammoniak  und  2 At.  Mel- 
lithsäure. Diefs  geschieht  jedoch  nur  mit  Wasser  von  200°. 
Bei  100°  geht  diese  Umwandlung  nicht  allein  sehr  langsam, 
sondern  auch  nur  partiell  vor  sich , und  es  bildet  sich  zu- 
gleich euchronsaures  Ammoniak,  welches  sich  dann  bei  dieser 
Temperatur  unverändert  erhält.  Es  war  vorauszusehen , dafs 
die  Alkalien  dieselbe  Verwandlung  veranlassen  würden;  in- 
dessen geschieht  sie  durch  diese  ebenfalls  nicht  augenblick- 
lich, sondern  das  Paramid  scheint  sich  anfangs  oder  wenn 
kein  Ueberschufs  von  Base  vorhanden  ist,  unverändert  da- 
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mit  za  verbinden.  Denn  übergief8t  man  Pulver  von  Paramid 
mit  Kali  oder  Ammoniak,  so  verändert  es  sogleich  sein  An- 
sehen, es  wird  voluminös,  flockig  und  löst  sich  daun  bei 
Zusatz  von  Wasser  auf.  Aus  dieser  Auflösung  wird  durch 
Salzsäure,  wenn  man  sie  sogleich  zumischt,  unter  milchiger 
Trübung  der  Flüssigkeit,  ein  weifses,  ünkrystallinisches 
Pulver  gefällt,  welches  unverändertes  Paramid  ist.  Läfst 
man  aber  die  Auflösung  in  Kali  eine  Zeit  lang  stehen , so 
fängt  sie  an  Ammoniak  zu  entwickeln  und  von  Säuren  wird 
sic  dann  nicht  mehr  getrübt.  Dagegen  zeigt  sie  nun  die 
eigenthümlichen  Reactionen  der  Euchronsäure.  Aber  auch 
diese  gehen  bald  vorüber  und  dann  findet  man  in  der  Auf- 
lösung nur  Mellithsäure,  ln  der  Wärme  geht  diese  Um- 
wandlung augenblicklich  vor  sich.  Bei  Anwendung  von  Am- 
moniak jedoch  scheint  die  Verwandlung  in  Mellilhsäure  nur 
partiell  vor  sich  zu  gehen  und  ein  Theil  des  euchronsauren 
Ammoniaks  sich  unverändert  zu  erhalten.  — Mit  der  so 
wieder  gebildeten  Mellilhsäure  wurde  das  krystallisirte  Am- 
moniaksalz und  das  Silbersalz  dargcstellt,  letzteres  analysirt 
und  die  Säure  daraus  abgeschieden. 

Es  war  möglich,  dafs  das  Paramid  gebundenes  Wasser 
enthielt,  dafs  es  also  eigentlich  ein  wasserstolTfrcier  Körper 
wäre  = Cg  N2  Os  -f-  H2  0.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage 
wurde  in  sehr  verdünntes  kaustisches  Ammoniak  Paramid, 
um  die  Bildung  von  Euchronsäure  möglichst  zu  verhüten, 
auf  einmal  in  grofsem  Ueberschufs  geschüttet,  die  Auflösung 
von  dem  Ungelösten  abfiltrirt  und  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd vermischt.  Es  entstand  ein  sehr  voluminöser,  schlei- 
miger Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
gelbliche  Stücke  bildete.  Bei  150°  getrocknet,  wurde  diese 
Verbindung  rein  gelb  und  gab  nach  dem  Verbrennen  51,22 
pCt.  Silber  = 55,01  Silberoxyd.  Diefs  gibt  für  das  Paramid 
das  Atomgewicht  = 1187  (das  berechnete  = 1201).  Wäre 
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1 At.  Wasser  weggegangen , so  würde  das  Atomgewicht  zu 
1088,5  ausgefallen  seyn. 

0,571  dieser  Verbindung  gaben  0,476  Kohlensäure  und 
0,042  Wasser,  d.  h.,  der  an  das  Silberoxyd  gebundene  Körper 
enthielt  51,22  pCt.  Kohlenstoff  und  1,81  Wasserstoff. 

Wird  die  Silberverbindung  bis  zu  200°  erhitzt,  so  wird 
sie  rein  braun,  verliert  noch  an  Gewicht,  es  geht  aber  kein 
Wasser,  sondern  Ammoniak  weg.  Sie  hinterläfst  dann  52,74 
pCt.  Silber.  Erhitzt  man  sie  bis  zum  Glühen,  so  zersetzt 
sie  sich  ganz  ruhig,  indem  sie  sich  schwärzt  und  Ulausäure 
entwickelt.  Diefs  zeigt,  dafs  bei  keiner  Temperatur  der 
Wasserstoff  ohne  die  gänzliche  Zerstörung  des  Paramids 
ausgeschieden  werden  kann. 

Euchronsäure.  Es  wurde  erwähnt,  dafs  die  Masse,  die 
nach  dem  Erhitzen  des  mellilhsanren  Ammoniaks  bis  zu  150° 
zurückbleibt,  durch  Wasser  in  Paramid  und  in  ein  lösliches 
Ammoniaksalz  zerlegt  wird.  Dieses  Salz  ist  saures  euchron- 
aaures  Ammoniak.  War  die  Zersetzung  nicht  vollständig, 
so  enthält  es  saures  mellithsaures  Ammoniak;  war  die  Tem- 
peratur höher  gestiegen,  so  ist  es  gelb  und  enthält  den  gel- 
ben bitteren  Körper.  Es  6etzt  sich  in  kaum  krystallinischen 
weifsen  Rinden  ab,  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  und 
nur  sehr  langsam  löslich,  und  reagirt  stark  sauer. 

Um  die  Säure  daraus  abzuscheiden,  löst  man  es  in  der 
kleinsten  nöthigen  Menge,  siedenden  Wassers  auf  und  ver- 
mischt diese  Lösung,  noch  heifs,  mit  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure. Sowie  sie  um  einige  Grade  abgekühlt  ist,  fängt 
die  Säure  an,  sich  in  Gestalt  eines  weifsen  krystallinischen 
Pulvers  abzuscheiden ; nach  dem  völligen  Erkalten  bleibt 
nur  sehr  wenig  aufgelöst.  Man  reinigt  sie  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  siedend  heifsem  Wasser;  durch  sehr  langsames 
Erkalten  dieser  Lösung  kann  sic  in  kleinen,  aber  bestimm- 
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baren  Krystallen  erhalten  werden.  Durch  Essigsäure  wird 
das  Aromouiaksalz  nicht  zersetzt. 

Die  Euchronsäure  krystallisirt  in  sehr  niedrigen,  gescho- 
ben Tierseitigen  Prismen , die  inehrentheiis  auf  eigentüm- 
liche Weise  zu  Zwillingen  verwachsen  sind.  Sie  ist  sehr  schwer 
löslich,  reagirt  aber  stark  saner  und  schmeckt  olingefähr 
wie  Crcmor  tartari.  In  der  Wärme  verlieren  die  Krystalle 
Wasser  und  werden  undurchsichtig,  ohne  zu  zerfallen.  Sie 
scheint  bei  ungleichen  Temperaturen  gerade  Bruchteile  vom 
ganzen  Wassergehalte  zu  verlieren;  zuweilen  erhält  man  sie 
in  gelblichen  gröfsern  Krystallen,  die  auch  in  der  Form  von 
den  farblosen  verschieden  zu  seyn  scheinen.  Aber  dann  findet 
man  stets  Spuren  von  Ammouiak  darin,  und  es  sieht  fast 
aus,  als  ob  sie  bei  der  Krystallisation  aus  einer  salmiakhal- 
tigen Flüssigkeit  den  Salmiak  teilweise  zersetzen  könne. 
Bei  200°  verliert  sie  alles  Wasser,  welches  sie  ohne  Zer- 
setzung abgeben  kann. 

0,'462  Euchronsäure  gaben  0,050  Wasser  = 10,82  pCt. 


0,174 

ff 

„ 0,018 

„ = 10,34 

0,386 

9f 

„ 0,042 

„ = 10,88 

0,203 

ff 

„ 0,021 

„ = 10,34 

Die  berechnete  Wassermenge,  die  sie  bei  200°  verliert, 
ist  10,40  pCt.  und  beträgt  2 Atome. 

Sie  läfst  sich  dann  bis  zu  wenigstens  280°  erhitzen, 
ohne  weitere  Veränderung.  Weiter  erhitzt,  schmilzt  sie 
unter  Kochen  und  Zersetzung,  indem  sich,  wie  beim  Para- 
mid,  Cyanammonium  und  ein  tief  grünes,  bitter  schmecken- 
des Sublimat  bilden.  In  ihrer  Auflösung  in  Wasser  wird  sie 
bei  der  Siedhitze  nicht  verändert,  ebenso  wenig  durch  Salz- 
säure oder  Salpetersäure.  Erhitzt  man  aber  krystallisirte 
Euchronsäure  mit  einer  zu  ihrer  Auflösung  lange  nicht  hin- 
reichenden Menge  Wassers  in  einem  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre bis  zu  200°,  so  löst  sie  sich  vollständig  auf,  ohne 
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sich  beim  Erkalten  abzusetzen;  denn  sie  ist  nun  in  saures 
mellithsaures  Ammoniak  verwandelt. 

Unter  allen  bekannten  organischen  Körpern  ist  die  Eu- 
chronsäure durch  ihr  merkwürdiges  Verhalten  zu  metalli- 
schem Zink  ausgezeichnet.  Sie  wird  dadurch  in  einen  tief 
blauen  Körper  umgeändert,  der  sich  aus  der  aufgelösten 
Säure  auf  das  Zink  niederschlägt.  Stellt  man  das  blanke 
Metall  in  eine  Auflösung  von  Euchronsäure,  so  färbt  sich 
seine  Oberfläche  augenblicklich  prächtig  blau.  Die  Farbe  ist 
so  intensiv,  dafs  sich  die  geringste  Spur  von  Euchronsäure 
zu  erkennen  giebt,  wenn  man  einen  Tropfen  der  zu  prüfen- 
den Flüssigkeit  auf  blankes  Zink  bringt.  Der  blaue  Körper 
löst  sich  nicht  von  selbst  vom  Metall  ab,  auch  nicht,  wenn 
man  cs  in  eine  im  Sieden  befindliche  Auflösung  stellt.  In 
diesem  Falle  nimmt  der  blaue  Ueberzug  nach  und  nach  eine 
so  intensive  Farbe  an,  dafs  er  schwarz  aussieht,  jedoch 
mit  einem  deutlichen  Scheine  in’s  Rothe,  olingefahr  wie  In- 
digo. Taucht  man  nachher  das  Zink  einen  Augenblick  in 
sehr  verdünnte  Salzsäure,  so  löst  sich  der  blaue  Körper  ab; 
inan  kann  ihn  nun  abfiltriren,  auswaschen  und  trocknen. 
Er  bildet  eine  schwarze  Masse,  die  kein  Zink  enthält.  Beim 
gelindesten  Erwärmen,  selbst  auf  Papier,  wird  er  augen- 
blicklich durch  und  durch  weifs  und  ist  dann  wieder  in 
Euchronsäure  verwandelt.  Er  verhält  sich  also  vollkommen 
so,  wie  cs  Berzelius  beim  farblosen  Indigo  entdeckt  hat, 
nur  umgekehrt  in  Bezug  auf  die  Farbe.  Dieses  Verhalten 
der  Euchronsäure  sieht  demnach  ganz  wie  ein  Reductions- 
procefs  aus  und  der  blaue  Körper  kann  entweder  eine  niedri- 
gere Oxydationsstufe  des  Radikals  dieser  Säure,  oder  ihr 
Radikal  selbst  seyn.  In  der  letzteren  Voraussetzung  schlage 
ich  dafür  den  Namen  Euchron  vor,  der  auch  passend  seyn 
würde,  wenn  sich  eine  dritte  Vermuthung  hinsichtlich  seiner 
Natur  als  die  richtigere  erweisen  sollte,  wenn  er  nämlich 
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eine  neu  gebildete  Wasserstoffverbindung  wäre.  Zu  meinem 
grössten  Bedauern  war  es  mir,  aus  gänzlichem  Mangel  au 
Material,  unmöglich,  weitere  Untersuchungen  über  das  Ver- 
halten und  die  Natur  des  Euchrons  vorzunehmen,  welches, 
wie  man  sieht,  Verhältnisse  von  theoretischer  Wichtigkeit 
darzubieten  verspricht.  Nur  sein  ausgezeichnetes  Verhalten 
zu  Alkalien  kann  ich  noch  angeben.  In  Ammoniak , sowie 
in  kaustischem  Kali,  löst  es  sich  mit  der  prachtvollsten  Pur- 
purfarbe auf,  die  an  Intensität  und  Schönheit  die  vom  über- 
mangansauren Kali  oder  vom  Murexid  noch  zu  übertreifen 
scheint.  Aber  in  dieser  Auflösung  ist  es  in  Berührung  mit 
der  Luft  so  leicht  veränderlich,  dafs  die  Flüssigkeit  sogleich 
anfängt,  sich  von  der  Oberfläche  an  zu  entfärben,  und  dafs 
es  hinreicht,  sie  zu  bewegen  oder  sie  auszugiefsen,  um  sie 
vollkommen  farblos  zu  machen.  — Läfst  man  Platin,  in  gal- 
vanischer Combination  mit  Zink,  in  eine  Auflösung  von 
Euchroi)8äure  tauchen,  so  scheint  die  Bildung  des  Euchrons 
nicht  vor  sich  zu  gehen;  sie  tritt  aber  augenblicklich  ein 
und  gibt  sich  durch  die  Purpurfarbe  am  Platin  zu  erkennen, 
sobald  man  die  Säure  mit  Ammoniak  sättigt. 

Eine  andere  Bildungsweise  des  Euchrons  findet  durch 
Eisenoxydulsalze  statt.  Vermischt  man  Eisenchioriirlösung 
mit  aufgelöster  freier  Euchronsäure,  so  wird  diese  nicht 
verändert;  fügt  man  aber  dann  ein  Alkali  hinzu,  so  entsteht 
eiu  voluminöser,  tief  veilchenblauer  Niederschlag  von  grofser 

Schönheit  der  Farbe.  Man  kann  ihn  nicht  unverändert  ab- 

* 

filtriren;  sowie  er  an  die  Luft  kommt,  nimmt  er  die  Farbe 
von  Eisenoxydhydrat  an.  ln  Salzsäure  ist  er  ohne  Farbe 
vollständig  löslich,  Manganchlorür  und  Zinnchlorür  zeigen 
keine  ähnliche  Wirkung.  Ich  habe  bereits  angeführt,  dafs 
das  Paramid,  in  Alkalien  aufgelöst,  im  ersten  Augenblicke 
die  Reactionen  der  Euchronsäure  zeigt;  es  gibt  mit  Zink 
Purpur  und  mit  Eisenchlorür  die  veilchenblaue  Verbindung. 
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Läfst  man  die  Auflösung:  in  Kali  eine  Zeit  lang  stehen  oder 
erhitzt  sie,  so  kommen  diese  Reactionen  nicht  mehr  zum 
Vorschein;  die  aus  dem  Pararaid  anfänglich  gebildete  Eu- 
chronsäure  ist  dann,  unter  Ammoniakbildung,  in  Mellithsäure 
übergegangen. 

Es  ist  hervorzuheben,  dafs  sich  bei  der  Bildung  des 
Euchrons  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  die  siedende  Lö- 
sung der  Euchronsäure , ein  Gas  (VVasserstoffgas  oder  Am- 
moniakgas),  jedoch  in  kaum  bemerkbarer  Menge,  entwickelt. 
Bafs  es  frei  wird,  ist  gewifs  nur  eine  secundäre  Erscheinung, 
die  vielleicht  mit  dem  Umstände  zusammenhängt,  dafs  sich 
zugleich  in  der  Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  eines  weifsen 
Pulvers  niederschlägt,  welches  mellithsaures  Zinkoxyd  zu 
seyn  scheint;  wenigstens  enthält  es  Zinkoxyd  und  riecht 
beim  Erhitzen  aromatisch,  wie  ein  mcllithsaures  Salz. 

Wenn  es  mir  unmöglich  war,  die  Vorgänge  bei  diesen 
Erscheinungen  genauer  zu  erklären,  so  ist  es  mir  wenigstens 
gelungen,  wie  ich  glaube,  die  Zusammensetzung  der  Euchron- 
säure festznstellen.  Die  Bestimmung  derselben  war  vor  Al- 
lem von  Wichtigkeit,  weil  sie  den  Schlüssel  zur  exacten 
Erklärung  ihrer  Bildung  enthielt.  Es  wurde  bereits  erwähnt, 
dafs  sie  sich  mit  Wasser  von  200°  in  Mellithsäure  und  Am- 
moniak verwandelt.  Da  das  Paramid  dieselbe  Metamorphose 
erleidet,  so  mufste  in  der  Zusammensetzung  zwischen  beiden 
Körpern  eine  einfache  Beziehung  obwalten;  sie  mufsten  ent- 
weder isomerisch  seyn  und  beide  dann  dieselben  Quantitäten 
von  Mellithsäure  und  Ammoniak  hervorbringen,  oder  die 
relativen  Quantitäten  beider  Produkte  mufsten  ungleich  seyn. 
Ohne  diese  Controle  wäre  es  mir,  bei  den  geringen  Mengen, 
die  mir  zur  Untersuchung  zu  Gebote  standen,  unmöglich 
gewesen,  die  Zusammensetzung  mit  Wahrscheinlichkeit  aus- 
zumitteln. 
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Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  der  Euchronsänre 
wurde  das  Silbersalz  und  das  Bleisalz  dargestellt. 

Das  Silbersalz  ist  ein  blafs  schwefelgelbes,  schweres 
Pulver,  welches  au9  einer  verdünnten  Auflösung  von  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  durch  freie  Euchronsäure  gefällt  wird. 
Anfangs  löst  sich  der  Niederschlag  beim  Umschüttcln  wieder 
auf;  aus  einem  solchen  wieder  klar  gewordenen  Gemische 
setzt  sich  aber  dann  das  Silbersalz  beim  Erkalten  ab.  Es 
ist  bemerkenswert!),  dafs  sich  dieses  Salz  nicht  in  Ammoniak 
auflöst;  es  wird  aber  dadurch  verändert  und  farblos,  und 
schlämmt  sich  dann  so  auf,  dafs  beim  Filtriren  der  gröfste 
Theil  durch  das  Papier  geht.  Vielleicht  enthält  es  nun  einen 
andern  Körper;  jedenfalls  enthält  es  aber  nach  dieser  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  noch  Silber.  Ilat  man  zu  einer 
siedend  heifsen  Euchronsäurelösung  nur  so  lange  tropfen- 
weise eine  neutrale  Silberlösung  gemischt,  als  noch  Trübung 
erfolgt,  filtrirt  daun  und  mischt  zu  der  Flüssigkeit  tropfen- 
weise Ammoniak,  so  erhält  man  einen  höehst  voluminösen  schlei- 
migen Niederschlag , der  sich  kaum  abfiltriren  läfst  und  beim 
Auswaschen  , wobei  das  Wasser  höchst  langsam  durchgeht, 
sich  theilvreisc  wiederauflöst.  Es  scheint  dieselbe  Verbindung 
zu  seyn.  — Salzsäure  scheidet  aus  dem  enehronsanren  Silber 
die'  Euchronsäure  wieder  mit  allen  ihren  Eigenschaften  ab. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  dieses  Salz  ruhig,  unter  Ab- 
Scheidung  von  viel  Kohle  und  Entwickelung  eines  mit  bläu- 
licher Flamme  brennenden  Gases,  das  anfänglich  aromatisch, 
wie  verbrennende  Mellithsäure,  nachher  wie  Cyansäure  riecht. 
Nach  Verbrennung  der  Kohle  bleibt  das  Silber  ziemlich 
fest  zusammengesintert  zurück. 

, 0,342  Grm.  euchronsäure»  Silberoxyd,  bei  170°  getrock- 

net), gaben  0,108  Silber  = 62,17  pCt.  Silberoxyd. 

0,306  Grm.  euchronsaüres  Silberoxyd , bei  150°  getrock- 
net, gaben  0,2985  Chlorsilber  = 60,95  pCt.  Silberoxyd. 
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0,393  Grm.  enchronsaures  Silberoxyd,  bei  200n getrock- 
net, gaben  0,230  Silber  = 62,85  pCt.  Silberoxyd. 

Nimmt  man  die  letzte  Zahl,  = 62,85,  als  die  richtigste 
und  in  dem  Salz  1 At.  Silberoxyd  an,  so  wird  hiernach  das 
Atomgewicht  der  Euchrousäure  = 858.  Die  zweite  giebt  930. 

0,758  Silbersalz,  bei  160°  getrocknet,  gaben,  mit  Kupfer* 
oxyd  verbrannt,  0,558  Kohlensäure  und  0,013  Wasser.  Dief* 
beträgt  20,23  pCt.  Kohlenstoff  und  0,189  pCt.  Wasserstoff 
(oder  1,71  pCt.  Wasser),  und  zeigt,  dafs  im  Silbersalz  auf 
1 At.  Silber  6 At.  Kohlemtoff  enthalten  seyn  müssen. 

Das  Bleisulz  wurde  durch  Vermischen  einer  siedend 
heifsen  Lösung  von  Euchronsäure  mit  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten.  Das  Salz 
setzt  sich  erst  beim  Erkalten  in  microscopisrhen  gelben  Kry- 
8tallcn  ab,  die  ein  lebhaft  gelbes  Pulver  bilden.  Wird  die 
abgegossene  Flüssigkeit  bis  zum  starken  Sieden  erhitzt,  so 
trübt  sic  sich  und  setzt  einen  schweren,  weifsen  Nieder- 
schlag  ab,  der  inellithsaures  Bleioxyd  ist.  Das  Bleioxyd 
wirkt  also  hier,  wie  die  Alkalien. 

0,220  euchronsaures  Bleioxyd  verloren,  npcli  dem  Er- 
hitzen bis  zu  160°,  0,025  Wasser  = 11,36  pCt. 

. . -J  . Vit 

0,195  wasserfreies  Salz  gaben  nach  dem  Verbrennen 
0,0827  Bleioxyd  oder  42,41  pCt.  Diefs  giebt  1893  oder 
ohngefähr  ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht,  als  das  Silber- 
salz gab  und  zeigt,  dafs  entweder  letzteres  2 Atome  SiHter- 
oxyd,  oder  das  Bleisalz  auf  1 Atom  Base  2 At.  Säure  enthält. 

Erst  nachdem  diese  Bestimmungen  gemacht  waren,  fand 
ich,  dafs  beide  Salze,  die  ich  nach  dem  Erhitzen  bis  zu 
150°  — 100°  für  wasserfrei  Meli,:  in  der  Thai  noch  Wasser 
enthalten,  welches  erst  hei  einer  Temperatur  weggeh*,  wo« 
bei  die  Säure  selbst  zersetzt  zu.  werden  anföngt.i  Es  man- 
gelte mir  nun  aber  an  Material,  iiim  die  Analysen  mit  Rück* 
stellt  hierauf  zu  wiederholen.  Nur  beim  Silbersaiz  hatte 
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Ich*  zuletzt  gefunden,  dafs  0,4015  Grm.  bereits,  bei  150° 
getrocknet,  bei  200°  noch  0,0085  oder  2,11  pCt.  Wasser 
verloren.  Der  nach  der  gleich  anzugebenden  Formel  be- 
rechnete Wassergehalt  beträgt  2,38,  woraus  hervorgeht,  dafs 
schon  bei  150°  das  Salz  angefangen  hatte,  Wasser  zu  ver- 
lieren. Hieraus  sind  die  Differenzen  in  den  obigen  Analy- 
sen des  ungleichen  Temperaturen  ausgesetzteu  Silbersalzes 
erklärlich. 


Die  Analyse  der  freien,  zuvor  bis  zu  200°  erhitzten 
Euchronsäure  gab  folgende  Resultate : 


I.  0,253  gaben 

II.  0,197  „ 

111.  0,313  „ 


1 0,448  Köhlens.  = 48,96  pCt.  Kohlenstoff. 

( 0,040  Wasser  = 1,75  „ Wasserstoff, 

t 0,374  Köhlens.  = 48,70  ,,  Kohlenstoff. 

\ 0,027  Wasser  = 1,51  „ Wasserstoff, 

t 0,547  Köhlens.  = 48,32  ,,  Kohlenstoff. 

\ 0,040  Wasser  = 1,41  ,,  Wasserstoff. 


Bei  einer  Stickstoffbestimmung,  die  nur  einmal  und  zwar 
mit  einer  gelben,  also  wahrscheinlich  ammoniakhaltigen  Säure 
gemacht,  und  die  auch  sonst  nicht  ganz  tadellos  ausgeführt 
wurde,  gaben  0,202  Säure  17,49  C.  C.  Stickgas  bei  0°,  also 
10,98  pCt.  Stickstoff. 

Diese  Resultate  scheinen  mir,  wenn  man  dabei  die  Bil- 
dungsweise der  Euchronsäure  und  ihr  Verhalten  zu  Wasser 
bei  200°  in  Betracht  zieht,  nur  mit  der  Zusammensetzung 
= C,2  N*  06  vereinbar  zu  seyn. 


» Ihr  Atomgewicht  ist  dann  = 1694,29.  Das  aus  dem 
Bleisalz  abgeleitete  Atomgewicht,  wenn  man  1 At.  Wasser 
abzieht,  ist  = 1781,  das . aus  dem  bei  150°  getrockneten 
Silbersalz  berechnete,  wenn  man  es  verdoppelt  und  1 At. 
Wasser  abzieht,  = 1747.  Iah  habe  schon  oben  den  Grund 
der  mangelnden  besseren  Uebereinstimmung  angegeben.  Er 
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gilt  auch  für  die  1,71  pCt.  Wasser,  die  bei  der  Analyse 
des  Silbersalzes  mit  Kupferoxyd  erhalten  wurden. 

Das  wasserfreie  Silbersalz  ist  dann  2 AgO  -f  C„  N2  06, 
das  wasserhaltige  = 2 AgO  + C12  N2  06  + II,  0 und  enthält 
2,38  pCt.  Wasser. 

Das  bei  150°  getrocknete  Blcisalz  ist  PbO,  C,2  N2  O,  +HtO 
und  enthält  nach  der  Rechnung  43,56  pCt.  Bleioxyd.  Die 
Analyse  gab  42,41.  Das  krystallisirte,  un verwitterte  dagegen 
ist  PbO,  CJ2  Nj  0„  + 5H20.  Nach  der  Rechnung  verliert 
es  beim  Erhitzen  % des  Wassers  oder  12,32' pCt.  Der  Ver- 
such gab  11,36. 

Die  bis  200°  erhitzte  Euchronsäure  ist  = 2 IIa  0 -(- 
C12  N2  04,  die  krystallisirte  enthält  aufserdem  noch  2 At. 
Wasser,  die  beim  Erhitzen  Weggehen  und  nach  der  Rech- 
nung 10,48  betragen.  Das  Mittel  von  4 Versuchen  gab  10,59. 

Hiernach  erhält  man  dann  folgende  Zusammensetzungen*^): 
Das  wasserfreie  Silbersalz. 


2 AgO  2903,22 
C„  917.25 

177,04 

09  600,00 

berechnet. 

— 63,14  — 

— 19,95  — 

gefunden. 

62,85 

20,23 

4597,51 

Euchronsäure  bis  zu  200°  erhitzt  = i H2  0 -f  CJ2  Ot. 

berechnet. 

gefunden. 

12  At.  Kohlenstoff  917,25 

2 „ Stickstoff  177,04 

6 „ Sauerstoff  600,00 

2 „ Wasser  224,96 

I. 

47,79  48,96 
9,23  „ 

31,26  „ 

11,72  15,81 

ii.  r7ii. ' 

48.70  48,32 

„ 10,98 

„ 27,93 

13.70  12,77 

1919,25 

100,00 

100,00. 

*)  ln  dem  in  den  Göttinglichen  gelehrten  Anzeigen , Nr.  5.  1811,  ent- 
a tenen  Abdrack  dieser  Abhandlung  ist  dje  Zusammensetzung  der 
Euchronsäure  anders,  als  hier  berechnet.  Ich  muß  daher  bemer- 
ken,  daß  die  obigen  Angaben,  die  sich  auf  neuere  Versuche  grün- 
den, als  die  richtigen  und  allein  gültigen  zu  betrachten  sind. 

Annal.  d.  Chemie  u. Pharm.  XXXVII.  Bds.  S.  Haft.  19 


Digitized  by  Google 


282  Wähler,  über  die  Metamorphose  d.  melliths.  Ammoniaks 

Das  am  meisten  abweichende  Resultat  der  Analyse  I. 
verdient  am  wenigsten  Vertrauen,  weil  dazu  eine  gelbliche, 
also  jedenfalls  nicht  vollkommen  reine  Euchronaänre  ange- 
wandt wurde. 

Das  euchronsaure  Ammoniak,  wie  es  nach  dem  Erhitzen 
des  mellitbsauren  Ammoniaks  erhalten  wird,  müfste  dann 
wahrscheinlich  nach  der  Formel  N2  H6,  II20  -f-  H20,  C,2  N20„ 
zusammengesetzt  seyn.  Ich  habe  es  analysirt  nach  dem  Er- 
hitzen bis  zu  200°,  wobei  es  sich  nicht  verändert. 


( 0,480  Kohlensäure  = 43,02  pCt.  Kohlenstoff. 
0,308  gaben  \ 

° I a Aoi  ir n ai  nr 4./r 


\ 0,081  Wasser 

= 2,91  , 

„ Wasserstoff. 

Nach  der  Rechnung  enthält 

es: 

f 

berechnet. 

gefunden. 

12  At.  Kohlenstoff 

917,22 

— 42,98 

— 43,62 

10  „ Wasserstoff 

62,39 

— 2,92 

— 2,91  . 

4 ,,  Stickstoff 

354,08 

8 „ Sauerstoff 

800,00 

2133,69. 

Die  berechnete  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Eu- 

chronsäure  ist: 

12  At.  Kohlenstoff 

• • • 

917,22  — 

54,138 

2 „ Stickstoff  . 

• • • 

177,04  — 

10,449 

6 „ Sauerstoff  . 

• > 

600,00  — 

35,413 

‘ * * 

1694,26  — 

100,000. 

Die  Zersetzung  des  mellitbsauren  Ammoniaks  in  höherer 


Temperatur  besteht  dann 

darin,  dafs 

aus 

7 Atomen  des 

Salzes  entstehen: 

' ’ l 

v 

2 At.  Paramid 

= c!5 

«4 

n4  08 

1 „ Euchronsaure 

= c,2 

n2  o8 

4 „ Ammoniak 

= 

h24 

N,  . 

14  „ Wasser 

= 

h28 

014 

7 At.  melliths.  Ammoniak  = C2*  Il54  N,4  Oa8. 
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Bei  der  Umwandlung  der  Euchronsäure  mit  Waaaer  von 
200°  in  Mellilhsäure  und  Ammoniak  metamorphosirt  sich 

1 Atom  Säure  mit  3 At.  Wasser  (=  Cj2  IIS  Na  O»)  zu  3 At. 
Mellithsäure  und  1 Aeq.  Ammoniak. 

3 At.  Mellithsäure  = C12  O» 

1 „ Ammoniak  = H«  N2 

, Cn  Nj  0,. 

Bei  derselben  Umwandlung  des  Paramids  bilden  die  Ele- 
mente von  1 At.Paramid  und  von  2At.  Wasser  (=  CgH#  N2  08) 

2 At.  Mellilhsäure  und  1 Aeq.  Ammoniak. 

2 At.  Mellithsäure  = C8  06 

1 „ Ammoniak  = II«  N2 

C,  h7n2  0.. 

Auch  stellt  sich  noch  die  andere  Zusammensetzungs- 
bezichnng  zwischen  Paramid  und  Euchronsaure  heraus,  dafs 
nämlich  3 At.  Paramid,  ==  C24  II6  N*  0,2,  die  Elemente 
von  2 At.  Euchronsäure  und  1 Aeq.  Ammoniak  enthalten, 
gleichsam  als  ob  Paramid  zweifach- euchronsaures  Ammonium- 
oxyd  gewesen  wäre,  welches  2 At.  Wasser  verloren  hätte. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  Paramid  und  Euchronsäure, 
für  sich  der  Einwirkung  einer  begränzten  höheren  Tempe- 
ratur ausgesetzt,  ebenfalls  wieder  neue  und  merkwürdige 
Verwandlungsprodukte  erzeugen  werden.  Immer  wenn  man 
mellithsaures  Ammoniak,  oder  Paramid,  oder  Euchronsäure 
bis  zur  Zerstörung  erhitzt,  erhält  man  ein  tief  grünes  Subli- 
mat und  einen  gelben,  krystallinischen , bitteren  Körper. 
Ehe  ich  die  oben  beschriebene  einfache  Metamorphose  des 
mellithsauren  Ammoniaks  bei  150°  beobachtet  hatte,  unter- 
warf ich  eine  Portion  des  Salzes  in  einer  Retorte  der  trocke- 
nen Destillation,  in  einem  Metallbad  bei  einer  Temperatur 
zwischen  300  und  350°.  In  die  Vorlage  ging  Wasser  und 
Ammoniak,  theils  freies,  theils  kohlensaures  über,  im  Gu- 

19* 
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wölbe  der  Retorte  bildet  sich  ein  blaugriines,  halb  geschmol- 
xenes  und  in  viel  kleinerer  Menge,  ein  weifses,  wollig  kry- 
■taliinisches  Sublimat.  Die  Masse  in  der  Retorte  war  verkohlt. 

Als  6ie  mit  Wasser  behandelt  wurde,  konnte  mau  darin 

* 

grünlich -gelbe,  sehr  glänzende  Krystallnadeln  unterscheiden, 
die  aber  von  der  übrigen  Masse  nicht  mechanisch  zu  trennen 
waren.  Beirfl  Verdunsten  hinterliefs  das  Wasser  eine  kleine 
Menge  eines  sauren  Rückstandes.  Die  ganze  Masse  in  der 
Retorte  wurde  mit  verdünntem  Ammoniak  digerirt,  womit 
eine  dunkel  blaugrüne  Auflösung  entstand.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  daraus  feine,  weifse  Blättchen,  jedoch  nur  in 
geringer  Menge  ab,  die  nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen 
eine  weifse,  schimmernde  Masse  bildeten.  Diese  verflüchtigte 
sich  ohne  Zersetzung  za  einem  wolligen  Sublimat.  — Die 
dunkelgrüne  Lösung  in  Ammoniak,  woraus  sich  diese  Sub- 
stanz abgesetzt  hatte,  gab  bei  der  Sättigung  mit  Salzsäure 
einen  dunkel  blaugrünen,  sich  leicht  aufschlämmenden,  schwer 
auswaschbaren  Niederschlag.  Der  Menge  nach  schien  er  das 
wesentlichste  Zersetzungsprodukt  zu  seyn.  Nach  dem  Trock- 
nen bildete  er  eine  glänzende,  schwarze,  sich  leicht  zer- 
bröckelnde Masse,  die  beim  Zerreiben  ein  dunkelgrünes 
Pulver  gab.  Beim  Erhitzen  scheint  6ie  nichts  anderes  als 
Kohle  und  Cyanammonium  zu  geben.  Aus  der  von  diesem 
Körper  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzten  sich  bald  nachher 
kleine,  gelbe  Krystalle  ab,  die  ohne  Zweifel  mit  den  an- 
fangs in  der  destillirten  Masse  beobachteten  Krystallnadeln 
identisch  und  wahrscheinlich  derselbe  bittere  Körper  waren, 
den  man  nach  zu  starkem  Erhitzen  dem  Paramid  beige- 
mengt findet,  j.  ■ ; • .y,  , 

• 1 1 v • ! r»'.  ■ .••  •’  . cr.t 
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lieber  die  Zusammensetzung  des  Guano. 


Der  Guano  hat  schon  längst  durch  die  wichtige  Anwen- 
dung, die  davon  gemacht  wird,  auch  in  wissenschaftlicher 
Hinsicht  Interesse  erregt.  In  Europa  Ist  er  zuerst  durch 
.v.  Humboldt  bekannt  geworden;  durch  ihn  wurden  die 
Analysen  von  Klaproth  und  Va  u q ueli  n veranlagt , die 
einzigen,  welche  bis  jetzt  von  dieser  Substanz  bekanut  ge- 
macht worden  sind.  Von  Humboldt  gab  bei  dieser  Ge- 
legenheit 1806  über  den  Guano  folgende  sehr  interessante 
Mittheilungen  +): 

„Der  Name  Huanu,  (die  Europäer  verwechseln  immer 
„ Hua  mit  Gua  und  u mit  o')  bedeutet  in  der  Inka -Sprache 
„Mist,  mit  dem  man  düngt.  Das  Verbum  Düngen  heifst 
„huanunchani.  Die  ursprünglichen  Einwohner  von  Peru  glau- 
„ben  alle,  dafs  der  Guano  Vogelmist  sey;  nur  von  den 
„Spaniern  bezweifeln  es  viele.  Sonderbar  genug,  dafs  sich 
„die  Guano- Inseln  und  Klippen  alle  zwischen  dem  13.  und 
„21.  Grade  südlicher  gcograph.  Breite  befinden;  da  doch 
„südlicher  und  nördlicher  die  Schaar  von  Cormoranen , Fla- 
„raingo’s  und  Kranichen  gleich  zahlreich  zu  seyn  scheint. 
„Bei  der  Stadt  Arica  verbreitet  die  kleine  Isla  di  Guano 
„einen  solchen  fürchterlichen  Gestank,  dafs  die  Schiffe  defs- 
„lialb  sich  der  Stadt  nicht  ganz  zu  nähern  wagen,  wie  schon 
„Feuilld  ( Journal  Vol.  II.  p.  598.)  bemerkt.  In  Arica 
„sind  längs  dem  Ufer  grofse  Magazine  gebaut,  in  denen  der 
„Guano  aufbewahrt  wird.  Wenn  man  bedenkt,  dafs  seit 
„dem  12.  oder  13.  Jahrhunderte  wenigsteus  schon  die  Ge- 
wohnheit herrscht,  mit  Guano  zu  düngen,  dafs  viele  Mil- 
lionen Kubikfufs  davon  auf  dem  sandigen  Theile  von  Peru 
„verstreuet  worden  sind,  (da  die  Möglichkeit  des  Ackerbaues 

•)  Klaproth'*  Beiträge  Bd.  IV.  S.  SOI. 
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„längs  der  Seeküste  ja  blofs  auf  diesem  köstlichen  Mittet 
„beruhet,)  wenn  man  bedenkt,  dafs  der  Guano  noch  immer 
„in  gleicher  Menge  geliefert  wird,  ja  dafs  nach  jetzigen  Er- 
„fahrungen  die  Vögel  auf  einer  Insel  in  vielen  Jahren  nicht 
„ein  Paar  Schiffsladungen  hervorzubringen  scheinen,  so  er- 
staunt man  über  die  lange  Reihe  von  Jahrhunderten  oder 
„über  die  Menge  von  Vögeln,  welche  dazu  gehörten,  jene 
„Guanoschichten  aufzuhäufen. 

„Der  frische  Vogelmist,  den  man  auf  den  Felsen  um 
„ Huaura  und  an  andern  Orten  der  Südseeküste  sieht,  bildet 
„eine  dünne  weifsliche  Kruste,  welche  sogar  dem  braun- 
„gelben  Guano  ganz  unähnlich  sieht. 

„Ich  zweifle  zwar  keineswegs,  dafs  der  Guano  ebenfalls 
„Vogelmist  sey;  aber  es  fragt  sich:  ist  er  auf  denselben 
„Inseln  entstanden,  in  denen  man  ihn  jetzt  gräbt,  oder 
„haben  ihn  Naturrevolutionen  dahin  zusammengehäuft?  Deu- 
„tet  er  auf  eine  Epoche,  iu  der  es  auf  dem  überschwemm- 
„ten  Erdkörper  eine  noch  gröfsere  Menge  Wasservögel  gab, 
„als  jetzt;  gleichsam  wie  die  Steinkohlenformation  auf  eine 
„ungeheure  Ueppigkeit  alter  Vegetation  hinweist?  Oder  ist 
„der  Guano  in  einem  Zustande  der  Dinge  entstanden,  wel- 
cher ganz  dem  jetzigen  ähnlich  ist,  und  haben  nur  viele 
„Jahrtausende  dazu  gehört,  um  ihn  stratum  super  stratum 
„zu  solchen  Schichten  anschwellen  zu  lassen?  Wenn  man 
„auf  den  Peruanischen  Aeckern  Massen  von  300  bis  400 
„Kubikfufs  Guano  aufgehäuft  sieht,  fühlt  man  sich  von  allen 
„diesen  Fragen  gleichzeitig  bestürmt.  Ich  wage  keine  be- 
stimmte Meinung  darüber  zu  äufsern.  Langer  Aufenthalt 
„auf  den  Klippen  und  Inseln  der  Peruanischen  Küste,  auf- 
„merksame  Beobachtung  der  Menge  Unrath,  welche  viele 
„tausend  Coriuorane  und  Flamingo’s  gegenwärtig  in  einem 
„Jahre  liefern,  wird  künftig  einmal  zur  Entscheidung  dieser 
„Fragen  leiten.  Was  aber  wird  aus  dem  Peruanischen  Acker- 
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„bau,  waa  ans  der  Bevölkerung  der  Küste  werden,  wenn 

„die  Guano -Inseln  erschöpft  sind?  Ein  dortiger  Landmann 
„tröstete  sich  mit  der  Idee,  dafs  Lehmgruben  und  Gyps- 
„brüche  in  Europa  ja  auch  nicht  erschöpft  würden;  eben 
„als  dürfe  man  den  Guano,  wie  Gyps  und  Lehm,  als  etwas 
„ unorganisches  betrachten.  Ohnerachtet  man  auf  dem  Meere 
„niefset  und  von  dem  fürchterlichsten  Gestanke  beängstigt 
„wird,  wenn  man  einem  Guanero  ( Guano- Fahrzeuge}  be- 
gegnet, so  leidet  die  Gesundheit  der  Matrosen  auf  dem 
„Guanero  doch  gar  nicht  dabei.  Ich  habe  die  meisten  von 
„sehr  schöner  blühender  Gesichtsfarbe  gesehen,  und  noch 
„dazu  reitzbarere  weifse  Menschen,  die  aber  schon  10  bis 
„12  Jahre  in  einem  so  unreinlichen,  als  einträglichen  Handel, 
„an  diesen  Geruch  gewöhnt  waren.  Sonderbar  genug,  dafs 
„man,  trotz  dieser  Erfahrungen,  in  Arica  die  häutigen 
„Wechselfieber  dem  Guanogeruche  zuschreibt. 

„Warum  findet  man  nicht  Guano  auf  der  Insel  St.  Lo- 
„ renzo , dem  Callao  gegenüber,  an  der  Küste  von  Lima, 
„oder  auf  andern  Inseln,  nördlich  von  Lima,  welche  doch 
„alle  auch  von  zahllosen  Vögeln  bewohnt  sind?  l/l/oa  ( Re- 
„lacion  del  Fiage  a/a  America  Merid.  T.  III.  p.  127  §.219.} 
„sagt,  dafs  wenn  man  die  Tiefe  betrachte,  in  der  der  Guano 
„gegraben  werde,  (er  spricht  als  Augenzeuge,  da  er  die 
„Guano- Inseln  selbst  besucht  hat,}  so  müsse  man  glauben, 
„es  sey  eine  Erde;  aber  der  Geruch  spreche  dagegen.  Doch 
„glaube  er,  dafs  viele  Erde  mit  dem  Vogelmiste  im  Guano 
„gemengt  sey;  (und  darin  spricht  die  Analyse  für  ihn.} 

„Frezier,  der  die  Peruanische  Küste  im  Jahr  1712 
„bi.- 1714  bereiste,  war  im  Hafen  von  Arica  und  auf  der 
„Intel  Iquique,  südlich  von  Arica.  Auf  dieser  Ipsel  wurde 
„der  Guano  durch  Neger  gegraben.  Er  erstaunte  ebenfalls, 
„wie  die  Vögel  solche  Massen  hätten  hervorbringen  können, 
„doch  veraichert  er,  dafs  man  in  grofser  Tiefe  Vogelfedern 
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„gefangen  habe.  (Fr ea i er  Voyage  dans  la  Mer  du  Sud 
„p.  133.) 

„Um  Arica , wo  man  für  3 bis  400,000  Thlr.  Pfeffer 
„( Capsicum  baccatum)  baut,  düngt  man  jede  Pflanse  drei 
„Mal  mit  Guano;  beim  Anwurzeln,  beim  B|jihen  und  Frucht- 
„ansetzen. 

„Unter  der  Regierung  der  Inkas  wurde  der  Guano  als 
„ein  wichtiges  Object  der  Staatswirthschaft  betrachtet.  Es 
„war  bei  Todesstrafe  verboten,  die  jungen  Yögel  auf  den 
„Guano- Inseln  su  tödten.  Jede  Insel  hatte  ihren  Aufseher, 

„jede  war  unter  gewisse  Provinsen  vertheilt  ^ .denn,  von 
„ Arica  bis  Chaucay , auf  200  Seemeilen  Lange,  düngte  man 
„blofs  mit  Guano.  (Gareil laso  Historie  de  los  Yncas. 

„Vol.  I.  p.  134.)  Aus  dieser  Vorsorge  wird  begreiflich, 

„wie  der  Guano  60  beträchtlich  habe  zunehmen  können. 

„Alle  diese  schöne  Ordnung  ist  umgestürzt.  Man  grabt  jetzt 
„zu  jeder  Jahreszeit.  Aber  der  Guano  ist  nicht  das  einzige 
„Beispiel  eines  sonderbaren  Peruanischen  Düngers.  Bei  Vil- 
„lacori  düngten  die  alten  Peruaner  gar  mit  vom  Meere  aus- 
„geworfenen  Sardellen.  1.  c.  p.  135.“ 

Spatere  Nachrichten  über  den  Guano  sind  von  Rivero, 
welche  v.  Humboldt  in  der  Hertha  1829  mitgetheilt  hat. 

Nach  Rivero  gibt  es  drei  Varietäten,  rothen,  braunen  und 
weifsen,  die  von  ungleicher  Güte  und  ungleich  theuer  sind, 
und  deren  Verschiedenheit  durch  das  Alter  und  wabrschein- 
auch  dnreh  die  verschiedenen  Arten  der  Vögel  bedingt  wird. 

Der  frische  weifse  wird  am  meisten  geschätzt  und  ist  der 
theuerste.  Der  ganze  Verkehr  mit  Guano  mag  40,000  Fa- 
nega’s  jährlich  betragen.  Die  Fanega  (2*/j  Quintal  oder 
Centneri)  kostet  im  Durchschnitt  l‘/4  Piaster;  vom  weifsen 
kostet  sie  2 Piaster  und  darüber.  Die  Kartoffeln,  mit  Guano  ge- 
düngt, geben  einen  45fachen,  der  Mais  einen  35fachen  Ertrag. 

Meyen,  in  seiner  Reise  um  die  Erde,  I.  p.  434,  sagt 

• ' Digitized  by  Google 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  Guano.  289 

bei  Beschreibung  einer  Excnrsion  an  der  Küste  vonArica:  „Die 
Kuppe  und  die  Seiten  des  Berges  sind,  wie  wir  es  schon  aus  offe- 
„ner  See  erblickten,  von  weifser  Farbe,  was  wir  vorher  für  die 
„Farbe  des  Gesteins  gehalten  hatten.  Aber  dieser  weifse  Ueber- 
„zng  ist  der  berühmte  Vogeldünger,  der  Guano  der  Peruaner. 
„Fast  auf  der  ganzen  Küste  des  südlichen  Peru  überzieht  er 
„die  kleinen  Inseln  und  Klippen,  die  in  der  Nähe  der  Küste 
„liegen;  auf  einzelnen  Punkten  liegt  er  in  so  mächtigen 
„Lagen,  dafs  zu  solchen  Anhäufungen  wohl  Jahrtausende 
„nöthig  gewesen  sind.  Dieses  köstliche  Düngungsmittel  wird 
„von  den  unermefslichen  Schaaren  der  grofsen  Seevögel  be- 
reitet, die  zu  den  Geschlechtern  der  Pelikane,  der  Schar- 
„ben,  Cormorane  und  Möven  gehören.  Ihre  Anzahl  ist  Le- 
gionen, indem  sie,  im  wahren  Sinne  des  Wortes,  die 
„Sonne  verfinstern,  wenn  sie  sich  am  frühen  Morgen  in 
„meilenlangen  Schaaren  von  ihrem  Aufenthalt  erheben.  — 
„Im  südlichen  Peru  wird  durch  die  Düngung  mit  Guano  der 
„Ertrag  der  Feldfrüchte  verdoppelt“.  *) 

Vor  einigen  Jahren,  als  ich  mit  Liebig  die  Untersu- 
chung über  die  Harnsäure  machte,  und  wir  um  Material  in 
Verlegenheit  waren,  bat  ich  unsern  Freund  Kindt  in  Bre- 
men, mit  nächster  Schiflsgelegenheit  Guano  mitbringen  zu 
lassen.  Es  gelang  ihm,  aus  Valparaison  einen  ganzen  Cent- 
ner  zu  erhalten,  mit  der  Angabe,  dafs  er  von  Lima  komme, 
jedoch  ohne  nähere  Bezeichnung  des  Fundortes.  Von  diesem 
Guäno  ist  von  Hm.  Völckel,  der  bei  mir  im  Laboratorium 
arbeitet,  die  folgende  Analyse  gemacht  worden.  Sie  bestätigt,« 
wie  schon  Klaproth  gefunden  hatte,  dafs  der  Guano  unter 
seinen  charakterisirenden  Bestandteilen,  aufser  unveränderter 
Harnsäure,  eine  bedeutende  Menge  zweier  ihrer  gewöhnlichen 
Zersetzungsprodukte,  nämlich  Oxalsäure  und  Ammoniak  enthält. 


•)  Za  vergleichen  noch  Meyeu  in  Bergham  Annalen  Bd.  XI.  p.  210 
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Dieser  Guano,  der  in  seinem  ursprünglichen  feuchten 
Zustande  zur  Analyse  genommen  wurde,  hat  das  Ansehen 
einer  gelbbraunen,  feuchten  Erde,  hier  und  da  mit  einge- 
mengten, feinen,  weifsen  Krystallblättchen.  An  der  Luft 
trocknet  er  aus,  beim  Erwärmen  verliert  er  Ammoniak.  So 
lange  er  feucht  ist,  riecht  er  eigentümlich  excremen tartig 
oder  urinös;  er  schmeckt  ganz  bemerkbar  stechend -salzig.  ' 
Alkohol  zieht  eine  färbende  organische  Materie  nebst  Sal- 
miak aus,  aber  keinen  Harnstoff,  der  überhaupt  nicht  darin 
zu  finden  war.  Er  enthält  mehr  als  sein  halbes  Gewicht  an 
in  Wasser  löslichen  Substanzen,  die  Feuchtigkeit  mit  einge- 
rechnet. Die  Auflösung  in  Wasser  ist  dunkelbraun  und  neu- 
tral. Beim  Abdampfen  entwickelt  sie  Ammoniak  und  wird 
sauer.  Nach  dem  Concentriren  gesteht  sie  beim  Erkalten 
zu  einer  aus  kleinen  Krystallen  verwebten  braunen  Masse. 
Von  der  Mutterlauge  befreit,  wieder  aufgelöst  und  mit 
Thierkohle  behandelt,  kann  das  Salz  farblos  erhalten  werden. 
Es  ist  ein  Gemenge  von  allen  im  Guano  enthaltenen  löslichen 
Salzen , namentlich  enthält  cs  phosphorsaures  und  oxalsaures 
Ammoniak.  Die  dunkel  gefärbte,  dickflüssige  Mutterlauge 
verbreitet  beim  weitern  Verdunsten  einen  ganz  ähnlichen 
stinkenden  Geruch,  wie  eindampfender  Harn.  Sie  enthält 
eine  bedeutende  Menge  organischer  Materien,  deren  Isoii- 
rung  und  nähere  Bestfmmung  nicht  gelang.  Eine  Verbren- 
nungsanalyse von  frischem,  unausgelaugtem  Guano  mit  Kupfer- 
oxyd zeigte,  dafs  der  Kohlenstoffgehalt  dieser  unbestimmten 
organischen  Materie  wenigstens  eben  so  viel  betrug,  wie 
der  Kohlenstoffgehalt  der  Harnsäure  und  der  Oxalsäure  zu- 
sammengenommen. Der  ganze  Kohlenstoffgehalt  des  feuch- 
ten Guano  betrug  14pCt.  Ein  salpetersaurea  Salz  war  nicht 
darin  zu  entdecken.  Der  Wasserauszug  enthielt  eine  geringe 
Menge  eines  Eisensalzes. 

Der  in  Wasaer  unlösliche  Theil  des  Guano , mit  kaustl- 
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•eher  Kalilange  erwärmt,  löst  sich,  unter  starker  Ammoniak- 
entwickelung und  Zurücklassung  von  Erde  und  Sand,  mit 
dunkelbrauner  Farbe  auf.  Durch  Säuren  wird  daraus  unreine, 
braungefärbte  Harnsäure  gefällt.  Nach  dem  Glühen  an  der 
Luft  hinterläfst  der  im  Wasser  unlösliche  Theil  ein  Gemenge 
ron  Thon,  Sand,  phosphorsaurer  und  kohlensaurer  Kalk- 
und  Talkerde. 

Bei  Vergleichung  der  Analysen  von  Klaproth  und 
Völckel  sieht  man,  dafs  ersterer  eine  andere  Sorte  Guano 
analysirt  hat,  als  der  hier  in  Rede  stehende  ist,  was  auch 
daraus  hervorgeht,  dafs  Klaproth  ron  dem  seinigen  angibt, 
er  sey  ohne  sonderlichen  Geschmack  gewesen;  er  kann  also 
nicht  so  viel  lösliche  Salze  enthalten  haben,  wie  der  hier 
untersuchte. 

Nach  diesen  Analysen  enthalten  100  Theile  feuchter 
Guano : 

Völckel.  Klaproth. 


Harnsaures  Ammoniak  . . , . . 9,0  16,0 

Oxalsaures  Ammoniak 10,6 

Oxalsäuren  Kalk 7,0  12,75 

Phosphorsaures  Ammoniak  . . . 6,0 

Phosphors.  Ammoniak -Talk  . . . 2,6 

Schwefelsaures  Kali 5,5 

Schwefelsaures  Natron  . . . « . 3,8  Kochsais  0,5 

Salmiak 4,2 

Phosphorsauren  Kalk  . * . . . 14,3  10,0 

Thon  und  Sand 4,7  32,0 

Unbestimmte  organ.  Materien,  wovon  \ 
ohngefähr  12 pCt. i. Wasserunlöslich,  f ,0-  «ay*. 


Lösliches  Eisensalz  In  kleiner  Menge,  ( 

Wasser.  J 

100,0  ~ 100,0. 


/ 
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Es  ist  zu  bemerken , dafs  das  Ammoniak  nicht  direct 
bestimmt  worden  ist.  Der  Versuch,  dasselbe  durch  kausti- 
sehe  Kalilauge  abzuscheiden,  war  unausführbar  wegen  des 
Schäumens  der  Masse.  W. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  die  fetten  Säuren; 
von  C.  Bromeis. 

In  der  vor  Kurzem  über  diesen  Gegenstand  in  diesen 
Annalen  *3  mitgetheilten  Abhandlung,  habe  ich  mir  noch 
einige  weitere  Untersuchungen,  besonders  über  die  künst- 
liche Bildung  der  Bernsteinsäure,  wie  über  die  Zusammen- 
setzung der  Azoleinsänre,  als  auch  über  die  Art  der  Bildung 
dieser,  wie  der  früher  abgehandelten  Körper  aus  der  Oel- 
Bäure  und  Stearinsäure,  Vorbehalten.  Ist  mir  auch,  durch 
Mangel  an  Zeit,  nur  ein  Theil  dieser  Fragen  genügend  zu 
lösen  geglückt,  so  will  ich  doch  nicht  unterlassen,  die  noch 
über  diesen  Gegenstand  angestellten  Versuche  und  Beobach- 
tungen in  Folgendem  kurz  mitzutheilen : 

Um  die  Identität  der  künstlich  aus  der  Stearinsäure 
mittelst  Salpetersäure  dargesteliten  Säure,  mit  der  in  der 
Natur  fertig  gebildeten  Bernsteinsäure  darzuthun,  stellte  ich 
mir  eine  gröfsere  Quantität  dieser  Säure  aus  der  Stearinsäure, 
auf  dem  früher  beschriebenen  Weg  dar.  Die  so  erhaltene 
Säure  zeigte  zwar  wieder  ganz  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  die  der  Bernsfeinsäure,  aber  doch  eine  ganz  von  dieser  ab- 
weichende Form;  ich  stellte  defshalb  mit  reiner  Bernstein- 
säure vergleichende  Reactionen  an,  die  auch  im  Ganzen 
bei  beiden  übereinkamen,  doch  bei  der  künstlich  erhaltenen 

•)  Anual.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  XXXV.  S.  80. 
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Säure  weniger  scharf  waren.  Diefs  liefs  mich  vermntheu, 
dafs  diese  Säure  noch  durch  eine  andere,  etwa  Korksäure, 
Verunreinigt  sey , und  ihr  zugleich  die  Eigenschaft  raube, 
in  ihrer  gewöhnlichen  Form  in  grofsen  regelmäßigen  Kry- 
stallen  anzuschießen.  Dieß  bestätigte  sich  auf  das  Vollkom- 
menste, indem  ich  einer  warmen  Auflösung  reiner  Bernstein- 
säure einige  Prozente  Korksäure  zusetzte  und  ruhig  krystal- 
lisiren  ließ.  Die  Bernsteinsäure  krystallisirte  jetzt  nicht 
mehr  in  großen  tafelförmigen  Krystalien,  sondern  in  kleinen 
runden  festen  Körnern,  ganz  so,  wie  ich  sie  stets  aus  der 
früher  erwähnten  salpetersauren  Mutterlauge  erhielt.  Durch 
weitere  Versuche  ergab  sich,  daß  diese  letzten  Spuren  von 
Korksäure  nicht  durch  Umkrystallisiren  in  Wasser  oder  in 
Alkohol,  Aether,  Salzsäure  und  Salpetersäure  von  der  Bern- 
steinsäure zu  trennen  waren. 

Dieses  veranlaßte  die  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  der  Korksäure  und  Bernsteinsäure  noch  näher 
zu  untersuchen,  wobei  sich  zwar  zeigte,  daß  die  freie  Kork- 
säure das  essigsaure  Bleioxyd  fällt,  welches  die  freie  Bern- 
steinsäure  nicht  thut;  ähnlich  verhält  sich  das  korksaure 
und  bernsteinsaure  Natron  gegen  schwefelsaurcs  Kupferoxyd, 
indem  das  korksaure  Kupferoxyd  fast  unlöslich,  das  bern- 
steinsaure  Kupferoxyd  nur  schwer  löslich  ist,  und  wie  ihr 
Bleisalz  sich  erst  nach  einiger  Zeit  als  ein  krystallinischea 
Puh  er  ausscheidet.  Da  aber  diese  korksauren  Salze  nicht 
ganz  unlöslich  und  die  bernsteinsauren  schwer  löslich  sind, 
so  war  eine  Trennung  der  beiden  Sänren  mit  Hülfe  dieser 
Salze  auch  nur  unvollkommen. 

Endlich  ergab  sich  doch,  daß  die  Bernsteinsäure  von 
den  letzten  Antheiien  Korksäure  sich  sehr  leicht  durcfy 
Sublimation  trennen  läßt,  indem,  wie  sich  bei  der  Destilla- 
tion dieser  beiden  Säuren  zeigte,  die  Korksäure  sich  nicht, 
wie  man  bisher  angenommen,  unzersetzt  sublimiren  läßt. 
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sondern  gröfstentheils  eine  wesentliche  Zersetzung’  erleidet, 
wobei  viel  Kohlenwasserstoff  entweicht  und  eine  Menge  freier 
Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Die  Bernsteinsäure  da- 
gegen sublimirt  hierbei  vollkommen  unzersetzt  und  früher 
und  leichter,  als  die  Korksäure. 

Man  erhält  daher  diese  künstliche  Bernsteinsäure  am 
einfachsten  auf  die  Weise,  dafs  man  die  rohe  salpetersaure 
Lauge  bei  mäfsiger  Wärme  so  weit  als  möglich  abdunstet, 
dann  mit  W'asser  von  20  bis  30°  C.  übergiefst,  gut  umrührt 
und  längere  Zeit  stehen  läfst.  Hierbei  setzt  sich  eine  grofse 
Menge  eines  noch  unvollständig  zersetzten,  In  der  Salpeter- 
säure löslichen  Oels  ab.  Diese  klare,  sehr  saure  und  con- 
centrirte  Lösung  dampft  man  wieder  ein  und  übergiefst  sie 
von  neuem  mit  viel  lauwarmem  Wasser,  wobei  noch  eine 
kleine  Menge  des  erwähnten  Oels  sich  abscheidet.  Die  Lö- 
tung, welche  nun  fast  ganz  frei  von  Salpetersäure  ist,  dampft 
man  wieder  bei  gelinder  Wärme  bis  zum  anfangenden  Kry- 
stallisiren  ein.  Nach  dem  Erkalten  erhält  man  eine  fast 
feste,  aus  einzelnen  Körnern  bestehende  weifse  Masse,  die 
man  durch  gelindes  Pressen  zwischen  Löschpapier  von  der 
letzten  Menge  Mutterlauge  befreit  und  hierauf  scharf  aus- 
trockuet.  Diese  Masse  bringt  man  dann  in  eine  gewöhnliche 
Bouteiile , oder  besser  in  einen  Kolben  mit  langem  Hals, 
welchen  man  im  Sandbade  gelinde  erhitzt.  Die  Bernstein- 
säure  sublimirt  hierbei,  wie  schon  erwähnt,  zuerst  und  setzt 

f 

sich  in  dem  obern  Theil  des  Gefäfses  in  feinen  durchsich- 
tigen federförmigen  Krystallen  an.  Durch  nochmaliges  Subll- 
miren  dieser  so  erhaltenen  Säure,  erhält  man  sie  von  solcher 
Klarheit  und  absoluter  Reinheit,  wie  sie  auf  keinem  andern 

.r'  * 

Wege  zu  erhalten  ist;  indem  die  aus  Bernstein  bereitete 
Säure  stets  hoch  durch  geringe  Mengen  eines  eigenthümli- 
chen  Oels  verunreinigt  ist. 

Diese  so  dargestellte  Säure  krystallisirt,  in  Wasser  anf- 


Digitized  by  Google 


1 


t auf  die  fetten  Säuren.  295 

gelöst,  nicht  mehr  in  runden  Körnern,  sondern  in  grofsen 
regetmäfsigen  tafelförmigen  Kristallen. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxd  gaben  0,3520  Gr. 
der  nur  ein  Mal  in  Wasser  umkrystallisirten  und  sublimirten 
Saure  0,5347  Kohlensäure  und  0,1703  Wasser;  diefs  ent- 
spricht in  100  Theilen: 

..  ..  . berechnet.  gefunden. 

4 At.  Kohlenstoff  . . 305,74  — 41,10  — 41,08 

6 „ Wasserstoff  . . 37,44  — 4,08  — 5,37 

4 „ Sauerstoff  . . 400,00  — 53,92  — 52,65 

743,18  — 100,00  — 100,00. 

Aus  diesen  Zahlen,  wie  namentlich  ans  den  früher  an- 
geführten Analysen  der  freien  Säure,  wie  ihrer  Verbindun- 
gen mit  der  vollkommensten  Uebereinstimmung  in  ihrem 
chemischen,  wie  physikalischen  Verhalten,  ergibt  sich  auf 
das  Unzweifelhafteste  die  Identität  dieser  künstlich  dar- 
gestellten Säure,  mit  der  in  der  Natur  fertig  gebildeten 
Bernsteinsäure. 

Vergleicht  man  nun  die  Zusammensetzung  der  Bern- 
steinsäure mit  der  der  Stearinsäure,  aus  welcher  sie  entstan- 
den, oder  der  Korksäure,  mit  der  sie  gleichzeitig  aus  crsterer 
gebildet  ist,  so  erscheint  es  nicht  unmöglich,  dafs  die  Bern- 
steinsäure aus  der  Korksäure  bei  ihrem  Entstehungsmoment 
durch  die  heftige  Oxydation  der  Salpetersäurd  entstanden 
Bey,  indem  die  Korksäure  nur  5 At.  Sauerstoff  aufzunehmen 
braucht,  um  sich  in  Bernsteinsäure  zu  verwandeln,  wovon 
2 At.  in  der  Korksäure  2 Aequivalente  Wasserstoff  in  Wasser 
verwandeln  und  3 At.  Sauerstoff  in  die  Zusammensetzung 
der  neuen  Verbindung  eingehen  würden. 

1 At.  Korksäure,  C,  II, , Os,  plus  5 At.  Sauerstoff  ist 
gleich  2 At.  Berusteinsäure,  minus  2 At.  Wasser. 

Spricht  auch  hierfür  noch  der  Versuch,  dafs  wenn  man 
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Korksäure  mit  Aetzkali  und  Wasser  zusammen  erhitzt,  Was- 
serstoffgas entweicht,  so  widerspricht  doch  eine  frühere  und 
wiederholte  Beobachtung  über  die  gänzliche  Unzersetzbarkeit 
der  Korksäure  durch  concentrirte  wie  verdünnte  Salpeter- 
säure. Es  ist  also  wahrscheinlicher,  dafs  Korksäure  und 
Bernsteinsäure  gleichzeitig  neben  einander  aus  der  Stearin-  * 
6äure  oder  Margarinsänre  gebildet  werden.  Versucht  man, 
Bich  hierfür  ein  Bild  zu  schafTen,  so  findet  man: 

2 At.  Margarinsäure  = 68  C 132  H -f  6 0 

7 „ Korksäure  = 56  C 84  II  21  0 

3 „ Bernsteinsäure  = 12  C 12  H 9 0 

' ' 68  C 96  H 30  O 

— 36  II  + 24  0. 

Es  bedürfte  hierzu  also  der  Aufnahme  von  42  At.  Sauer- 
stoff, indem  24  At.  in  die  Zusammensetzung  der  Margarin- 
säure eingehen  und  18  At.  36  At.  Wasserstoff  in  Wasser 
verwandeln  müfsten. 

Somit  wäre  es  denn  gelungen,  auch  die  Bernsteinsäure 
zu  der  Reihe  organischer  Körper  zählen  zu  dürfen,  für 
welche  es  geglückt  ist,  zu  ihrer  Bildung  ähnliche  Bedingun- 
gen herbeizuführen,  wie  sie  die  Natur  ihnen  bei  ihrer  Bil- 
dung dargeboten  hat,  d.  h.,  sie  künstlich  darzustellen. 

Hiernach  ist  es  auch  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  der 
Bernstein  selbst  ein  Produkt  der  Oxydation,  d.  h.,  ein  Pro- 
dukt der  Verbrennung  oder  Verwesung  entweder  harziger 
Oele  oder  anderer  vegetabilischen  Fette  sey.  Vielleicht  ver- 
dankt die,  ihrer  Zusammensetzung  nach,  der  Bernsteinsäure 
so  nahe  stehende  Ilonigsteinsäure  und  der  Ilonigstein  selbst 
einer  analogen  Bildung  ihre  Existenz,  wofür  noch  sein  Vor- 

i . . 

kommen  in  den  Kohlengruben  von  Artern  spricht. 

n*. 
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Terpen  t insäure. 

Um  zu  sehen , ob  nicht  dem  Bernstein  noch  naher  ver- 
wandte Körper,  als  die  Fette,  durch  Oxydation  noch  leichter 
in  Bernsteinsäure  zu  verwandeln  seyen,  behandelte  ich  Co- 
lophon  und  Terpentinöl  längere  Zeit  mit  kochender  Salpe- 
tersäure. Hierbei  trat,  ganz  wie  hei  den  Fetten,  eine  leb- 
hafte Einwirkung  ein,  welche  bei  dem  Terpentinöl  so  heftig 
war,  dafs,  obgleich  vom  Feuer  entfernt,  die  Mischung  von 
Terpentinöl  und  Salpetersäure  • aus  dein  Kolben  herausge- 
schleudert  wurde.  Viel  ruhiger  und  langsamer  war  die 
Einwirkung  der  Säure  auf  das  Coiophonium.  Nach  mehrern 
Tagen  verschwand  dieses,  wie  auch  das  Terpentinöl  voll- 
kommen, und  es  entstand  eine  klare  Lösung,  die  beim  Zu-  • 
Batz  von  viel  Wasser  sich  trübte  und  eine  Menge  gelöst 
gewesenes,  aber  unvollständig  zersetztes  Harz  niederschiug. 
Nach  dem  Abdampfen  der  klaren  Lösung  und  Wiederauflösen 
in  kaltem  Wasser,  blieb  wieder  eine  geringe  Menge  Harz 
ungelöst.  Diese  fast  salpetersäurefreie  und  wasscrhelle  Lö- 
sung besitzt  einen  scharf  sauren,  hintennach  intensiv  bittern 
Geschmack.  Abgedampft  bildet  sie  einen  gelblichen  Syrup, 
der  zuletzt  zu  einer  bräunlichen  spröden  Masse  eintrocknet. 

Ueberläfst  man  die  so  erhaltene  und  zu  einem  dünnen 
Syrup  eingedampfte  Lösung  des  Terpentinöls  in  der  Kälte 
sich  selbst,  so  findet  man  sie  nach  einigen  Wochen  ganz 
mit  kleinen  regelmäfsigen  Krystallen  angefüllt,  die  man  leicht 
durch  Abfiltriren,  Abspülen  mit  wenig  kaltem  Wasser  und 
Trocknen  auf  Löschpapier  rein  erhält.  Die  Krystalle  sind 
ziemlich  regelmäfsig,  ihre  Seitenflächen  zeigen  einen  aufser- 
ordentlichen  Glanz,  unter  der  Loupe  erscheinen  sie  meist 
als  vierseitige  Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  ln  der  Hitze 
ist  diese  Substanz  ziemlich  schwer  schmelzbar,  raucht  etwas, 
ohne  zu  sublimiren,  und  zersetzt  sich  unter  geringem  Aufblä- 
hen. W esentlicher  unterscheidet  sie  sich  noch  von  den  bisher 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  3.  Heft.  20 
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hier  betrachteten , wie  von  vielen  andern  organischen  Säuren 
dadurch,'  dafs  sie  den  Bleiessig,,  wie  die  Auflösung  ihres 
neutralen  Ammoniaksalzcs  die  Auflösungen  von  Chlorcalcium, 
Bleizucker  und  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  fällt. 

0,2397  der  bei  100°  getrockneten  Säure  gaben,  mit 
Kupferoxyd  verbrannt,  0,4676  Kohlensäure  und  0,1460  Was- 
ser. Diefs  entspricht  in  100  Theiien: 

berechnet.  gefunden. 

14  At.  Kohlenstoff  • 1070,09  — 53,66  — 53,95 

30  „ Wasseratoff  124,79  — 6,22  — 6,76 

8 „ Sauerstoff  800,00  4p,12  — 30,29 

1904,88  — 100,00  — 100,00. 

Uas  Silbersalz  dieser  Säure  erhält  mau  sehr  leicht  durch 
Zersetzung  des  Ammoniaksalzcs  mit  einem  geringen  Ueber- 
schufs  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  weiteres  Gindampfen 
und  langsames  Erkalten  der  neutralen  Lösung,  in  schönen 
seidenglänzenden,  büschelförmigen  Krystallen.  Es  ist  in 
warmem  Wasser  viel  löslicher,  als  in  kaltem,  auch  verträgt 
es  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  sich  zu  zersetzen. 
Langsam  erhitzt,  bläht  es  sich  weder  auf,  noch  schmilzt  cs, 
sondern  hinterläfst  das  metallische  Silber  genau  in  der  Ge- 
stalt des  angewandten  Salzes. 

0,1689  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gaben  beim 
Glühen  0,0696  Silber.  Dicfs  entspricht  in  100  Theiien: 

Silberoxyd 44,22 

wasserfreie  Säure 55,78 

100,00. 

Hieraus  ergibt  sich  für  die  Zusammensetzung  der  Ter- 
pentinsäure die  Formel:  C14  Hlg  0,  + aq.,  wonach  die 
procentische  Zusammensetzung  der  hypothetisch  - wasser- 
freien Säure  folgende  ist: 
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- 14At.  Kohlenstoff  . . ^ . 1070, «9  — 56,85 

18  „ Wasserstoff  . . . 112,31  — 5,97 

7 „ Sauerstoff 700,00  — 87,18 

1882,40  — 100,00.' 

Nimmt  man  nun  an,,  dafs  bei  der  heftigen  Oxydation 
des  Terpentinöls,  neben  der  grofsen  Menge  des  Stickstoff- 
oxyds, eine  geringe  Menge  Kohlensäure  entweicht,  so  kann 
man  die  Bildung  der  Terpentinsäure  aus  dem  Terpentinöl 
sich  durch  folgende  einfache  Oxydation  vorstellen: 

3 At.  Terpentinöl  = 15  C 24  II 

lAt.  Terpentinsäure  = 14  C 18  H 7 0 

1 „ Kohlensäure  = C 2 0 

15  C 18  II  90 

— 6 II  + 9 O 

Leider  habe  ich  wegen  Mangel  an  Material  keine  wei- 
tern Versuche  über  die  Natur  und  Zusammensetzung  dieser 
neuen  Säure  anstellen  können. 

Uni  zu  erfahren , ob  sich  die  Harze  und  flüchtigen  Oele 
bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  durch  ihr  Verhalten 
mehr  den  fetten  Oelen  oder  mehr  den  siccativen  Oelen  und 
andern  organischen  Körpern,  als:  Zucker,  Holz  u.  s.  w.  an- 
schlölsen,  prüfte  ich  die  erhaltene  Lösung  des  Terpentinöls, 
wie  des  Colophoniums  auf  Oxalsäure,  wovon  sich  doch  merk- 
1 würdiger  Weise  keine  Spur  gebildet  hatte. 


Azoleinsäure, 

Behandelt  man  Oelsäure,  Margariusäure  oder  Stearin- 
säure mit  Salpetersäure,  so  enthält  das  so  umgewandcltß 
Fett  noch  eine  eigenthümliche  Säure,  die  auch  schon  Lau- 
rent bei  seiner  Untersuchung  über  die  Einwirkung  der 

20* 
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Salpetersäure  auf  Oelsäure  erkannt  und  Azoleinsäure  ge- 
nannt hat.  r .* 

Früher  ist  schon  ausführlich  raitgetheilt,  wie  man  aus 
den  oben  genannten  Fetten  die  Azoleinsäure  an  Aethyloxyd 
gebunden  erhält,  wefshalb  ich  mich  begnüge,  nur  noch  daa 
analytische  Resultat  dieses  Aethers,  welches  von  dem  Lau- 
rent’schen  etwas  abweicht,  anzuführen. 

Aus  roher  Oelsäure. 

I.  0,2144  des  nur  durch  Schütteln  mit  Wasser  gereinig- 
ten und  nicht  getrockneten  Aethers  gaben  bei  der  Verbren- 
nung mit  Kupferoxyd  0,5344  Kohlensäure  und  0,2320  Wasser. 

II.  0,22(50  des  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrock- 
neten und  destillirten  Aethers  gaben  0,5625  Kohlensäure  und 
0,2300  Wasser. 

Aus  ganz  reiner  Oelsäure. 

III.  0,3278  des  über  Chlorralcium  getrockneten  Aethera 
lieferten  0,8182  Kohlensäure  und  0,3363  Wasser. 

Aus  Stearinsäure. 

IV.  0,2918  über  Chlorcalcium  getrockneter  Aether  gab 
0,7242  Kohlensäure  und  0,2870  Wasser. 


Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  für  das  azoleinsäure 
Aethyloxyd  folgende  procentische  Zusammensetzung: 


I. 

11. 

III. 

IV. 

Kohlenstoff  68,92  — 

68,82  — 

69,01 

— 68,62 

Wasserstoff  12,02  — 

11,32  — 

11,66 

— 10,93 

Sauerstoff  19,06  — 

19,86  — 

19,33 

— 20,45 

100,00  — 

100,00  — 

100,00 

— 100,00. 

Obgleich  ich  zur  Darstellung  dieses  Aethers  ziemlich 
grofse  Quantitäten  der  durch  Salpetersäure  veränderten  fet- 
ten Säuren  angewendet  hatte,  so  war  doch  die  erhaltene 
Menge  Aether  so  gering,  dafs  ich  die  Säure  nicht  wirklich 
daraus  darstellen  konnte. 
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Betrachtet  man  nun,  der  Analogie  mit  den  übrigen  aus 
den  Feiten  durch  Salpetersäure  entstandenen  Säuren  wegen, 
die  wasserfreie  Azoleinsäure  als  eine  einbasische  Säure  mit 
3 At.  Sauerstoff,  so  ist  nach  den  angeführten  Analysen  des 
Aethers  die  Zusammensetzung  der  hypothetisch  wasserfreien 
Säure  C14  II20  0,  (während  Laurent  hierfür  folgende  For- 
mel angibt:  C13  II24  Os).  Hiernach  ist  die  procentische 
Zusammensetzung  der  wasserhaltigen  Säure , wie  ihres 
Aethers,  folgende: 

14  At.  Kohlenstoff  ....  1070,09  — 05,09 

28  „ Wasserstoff  ....  174,71  — 10,63 

4 „ Sauerstoff 400,00  — 24,28 

1 At.  wasserhaltige  Säure = 1644,80  — 100,00. 

18  At.  Kohlenstoff  ....  1375,83  — 68,75 

36  „ Wasserstoff  ....  224,63  — 11,23 

4 „ Sauerstoff 400,00  — 20,02 

1 At.  Azoleinäthcr  ==  2000,46  — 100,00. 

Diese  Zusammensetzung  der  Azoleinsäure  ist  noch  da- 
durch interessant,  dafs  man  sie  hiernach  betrachten  kann, 
als  ein  Glied  einer  Reihe  von  Oxydationsstufen  eines  Radi- 
kals, welches  in  der  Oenanthsäure  auftritt. 

Es  Ist  nämlich  die  Zusammensetzung 

der  Oenanthsäure  = C14  H24  02 
,,  Azoleinsäure  = C14  H26  03. 

Bezeichnet  man  nun  in  der  Zusammensetzung  der  Oenanth- 
säure C14  H2g  mit  R,  so  ist: 

Oenanthsäure  = 2 R + 4 0 
Azoleinsäure  = 2 R + 6 0. 


Laurent  glaubte  auch  bei  seiner  Untersuchung  wirk- 
lich Oenanthsäure  gefunden  zu  haben.  Doch  die  nach  seiner 
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Methode  dargestellte  und  für  Oenanthsiureäther  gehaltene 
Verbindung  hat,  wie  ich  mich  durch  viele  Versuche  über- 
zeugt habe , nur  ein  Gemenge  von  azoleinsaurem  Acthyloxyd 
mit  Schwefeläther  seyn  können,  welches  in  seinen  physika- 
lischen Eigenschaften,  besonders  durch  den  Geruch  einige 
Aelinlichkeit  mit  dem  Oenanthälher  besitzt. 


Vergleicht  man  nun  die  Zusammensetzung  der  Oelsäure 
und  Stearinsäure  mit  diesen,  durch  Einwirkung  der  Salpe-. 
tersäure  aus  ihnen  entstandenen  Körpern,  so  findet  man, 
dafs  dabei  ein  der  gewöhnlichen  Oxydation,  Verwesung 
oder  Verbrennung  analoger  Procefs  vorgegangen  ist,  indem 
das  leicht  oxydabelste  Element  der  Verbindung,  der  Wasser- 
stoff, gröfstentheils  verschwunden  und  in  einigen  Fällen  grad 
einfach,  in  andern  aber  ein-  und  zweifach  durch  Sauerstoff 
ersetzt  ist.  Versucht  man  nun  auch  die  Zusammensetzung 
der  hier  beschriebenen  Körper  aus  der  von  Varrentrapp 
und  Iled  tenbacher  aufgestellten  Zusammensetzung  der 
Oelsäure,  Stearinsäure  und  Margarinsäure  abzuleiten,  so  er- 
hält man  nachfolgende  Schemata,  welche  dazu  dienen  können, 
die  Art  ihrer  Bildung  aus  den  eben  genannten  Körpern  zu 
versinnlichen. 


st 


2 At.  Oelsäure  — 

^88 

H1S. 

o8 

3 At.  Korksäure  = 

C*4 

Hs6 

o9 

3 „ Pimelinsäure  = 

C21 

«30 

o# 

3 „ Lipinsäure  — 

C15 

Ha. 

0,! 

1 „ Adipinsäure  = 

Cl*  . 

Hja 

0, 

1 „ Azoleinsäure  = 

C,4 

H». 

0S 

C8* 

o40 

. — 

Hi.  -+*  0... 

Hierbei  wären  also  46  At.  Sauerstoff  aufgenommen,  wo- 

44  sich  mit  28  At.  Wasserstoff 

zu  Wasser  verbunden 
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haben  und  32  At.  Sauerstoff  in  die  Zusammensetzung  der 
Oelsäurc  eingegangen  sind. 

Ebenso  gelingt  es,  siimmtliche  aus  den  Fetten  mittetst 
Salpetersäure  dargestellten  Körper  der  Zusammensetzung 
nach,  aus  dem  Radfkal  der  Stearinsäure  oder  Margarinsäure 
oder  der  Stearinsäure  selbst  abzuleiten. 


1 At.  Stearinsäure 

= c6, 

Um 

os 

1 At.  Korksälire 

= c, 

H« 

o. 

2 „ Bernsteinsäure 

= Cs 

H. 

o# 

2 „ Pimelinsäure 

— Ci4 

h20 

0. 

2 „ Adipinsäure 

— Cj« 

II#a 

0,4 

2 „ Lipinsäure 

= c,0 

Hu 

0» 

C#,  II88 

Oj7" 

- »44 

H~  Oj2 

Diese  Zersetzung  wäre  also  in  der  Art  vor  sich  vorge- 
gniigen,  dafs  41  At.  Wasserstoff  durch  22  At.  Sauerstoff  in 
Wasser  verwandelt  wurden  und  32  At.  Sauerstoff  in  die 
Zusammensetzung  der  Stearinsäure  eingingen,  im  Ganzen 
also  54  At.  Sauerstoff  nöthig  gewesen  sind.  Man  mufs , 
wie  sich  von  selbst  verstellt,  dieser  Entwickelung  keinen 
hohem  Werth  beilegen,  als  sie  verdient,  da  die  relativen 
Quantitäten  der  Produkte  nicht  bestimmbar  sind. 

Diese  Aufnahme  von  Sauerstoff  ist  doch  nicht  so  sehr 
grofs;  auch  stimmt  sie  mit  dem  Verbrauch  der  angewandten 
Salpetersäure  überein.  Denn  erwägt  man,  dafs  dag  Atom- 
gewicht der  Fette,  das  der  Salpetersäure  um’s  vielfache  über- 
steigt und  1 At.  Salpetersäure  3 At.  Sauerstoff  abgibt,  so 
-findet  man,  dafs  kaum  drei  Theile  concentrirter  Salpeter- 
säure nöthig  sind  um  einen  Theil  Stearinsäure  auf  obige 
Weise  zu  oxydfren.  5 ‘ 

1 1 > , , 

Ist  auch  bei  Untersuchung  sämmtlicher  hier,  wie  in  der 
-früher  mitgetheilten  Abhandlung  beschriebenen  Körper,  die 
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gröfste  Sorgfalt  angewandt,  und  kein  Versuch  verschont  ge- 
blieben, der  über  die  Art  der  Bildung  dieser  Körper  aus- 
einander, oder  über  deren  Zusammensetzung  hätte  einigen 
Aufachlufa  geben  können,  so  ist  es  auf  der  andern  Seite 
gewifa  ebenso  schwierig,  einen  so  complicirten  Procefa  so 
zu  verfolgen,  dafs  nicht  einzelne  Erscheinungen,  ja  selbst 
die  Bildung  eines  Körpers  neben  so  vielen  nah  verwandten 
der  Beobachtung  entgehen  könnte. 

Hierin  liegt  aber  fast  die  Unmöglichkeit,  die  Art  der 
Bildung  so  vieler  in  ihren  chemischen  wie  physikalischen 
Eigenschaften  so  nah  verwandter  Körper  aus  einem  andern, 
mit  so  änfsert  hohem  Atomgewicht,  mit  positiver  Gewifa- 
heit  auszusprechen. 

Doch  die  einfache  Entwickelung  ihrer  Entstehung  und 
mannigfaltigen  Metamorphosen,  in  der  Uebereinstimmung 
mH  den  zahlreichen  analytischen  Resultaten  gibt  für-  die 
Richtigkeit  der  Zusammensetzung  die  mächtigste  Stütze, 
welche  hoffen  läfst,  dafs  die  im  Vorhergehenden  mitgetheil- 
ten  Resultate  der  wahre  Ansdruck  für  die  Zusammensetzung 
der  hier  untersuchten  Körper  ist. 


Ueber  den  Fichtelit ; 

(eine  neue  Art  Bergtalg .) 
von  Demselben. 


Durch  die  Güte  des  Herrn  Fikentscher  aus  Redwitz 
erhielt  ich  bei  der  diefsjährigen  Naturforscherversammlung 
zu  Erlangen  ein  fossiles  Harz  zur  Untersuchung,  welches 
derselbe  in  einem  trockenen  Torflager  in  der  Nähe  des 
Fichtelgebirgs,  zwischen  der  Structur  nach  noch  ganz  un- 
veränderten FichtenstämAien  (woher  sein  N«mc)  in  reichli- 
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chen  Massen  entdeckt,  und  für  sehr  reinen  Scheererit  ge- 
halten hatte. 

Das  Holz,  zwischen  dem  dieser  Körper  sich  findet,  ist 
lichtbranu,  noch  ziemlich  fest  und  ganz  davon  durchdrungen. 
Auf  den  einzelnen  Jahresringen  ist  er  vollkommen  ausge- 
schieden  und  bildet  hier  einen  durchsichtigen , farblosen,  oft 
ganz  regelmäfsig  in  platten  prismatischen  Nadeln  krystailisir- 
ten,  perlmutterglänzenden  Körper,  der  vollkommen  geruch- 
nnd  geschmacklos  und  fettig  anzufühlen  ist. 

Er  ist  leichter  als  Wasser  und  schwerer  als  Alkohol, 
schmilzt  schon  bei  46°  C.  und  erstarrt  nach  ciuiger  Zeit  in 
baumförmig  verzweigten  Kristallen;  bei  einer  höhern  Tem- 
peratur destiliirt  er  unverändert  ohne  Rückstand  und  bildet 
im  Hals  der  Retorte  Tropfen , die  nach  längerer  Zeit  eben- 
falls krystalliniscli  erstarren.  Sein  Dampf  besitzt  einen  nicht 
unangenehmen  aromatischen  Geruch  und  brennt  mit  heil' 
leuchtender  Flamme.  Er  ist  in  absolutem  Alkohol  nur  sehr 
wenig*Töslich,  welche  Auflösung  durch  einige  Tropfen  Was- 
ser bleibend  getrübt  wird.  Aether  löst  ihn  dagegen  aufser- 
ordentlich  leicht  und  zieht  ihn  aus  dem  Holz,  nebst  einem 
röthlichen  Farbstoff  vollkommen  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  gleich  getrübt  und  hinter- 
läfst  ihn  nach  dem  Verdunsten  in  Gestalt  eines  dicken  hell- 
rothen  Syrups,  welcher  nach  längerer  Zeit  krystallinisch 
erstarrt. 

Durch  die  Elementaranalyse  mit  Kupferoxyd  ergab  sich, 
dafe  er  ebenfalls,  wie  der  Scheererit,  Hatchetin,  Ozokerit, 
Jdrialin  u.  s.  w.  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  doch  in 
einem  andern  Verhältnifs  als  diese  besteht. 

Es  gaben  nämlich  0,2112  Grm.  dieses  ganz  durchsich- 
sichtigen,  krystallinischen  und  von  aller  anhängenden  Kohle 
möglichst  befreiten  Körper  0,6820  Kohlensäure  und  0,2035 
Wasser.  Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 
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berechnet-  gefunden.  ’ 
4 At.  Kohlenstoff  305,74  — 89,1  — 89,30  M 

6 „ Wasserstoff  37,44  t-  10,9  — 10,70 

100,0  — 100,00. 

Hiernach  stimmt  also  die  Zusammensetzung  des  Fichte- 
lits  genau  mit  dem  Verhältnifs  C4  If„ , von  welcher  Formel 
er  wahrscheinlich  doch  eine  polymerische  Modification  ist; 
Auch  ist  es  nicht  uninteressant,  dafs  diese  Zusammensetzung 
sonach  mit  der  des  Terpentinöls  fibereinstimmt.  Betrachtet 
man  diesen  Körper  zusammengesetzt  aus  CJ0  Hso,  und  nimmt 
man  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  an  zu  C10  Hsl> 
so  erscheint  es  selbst  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  der  Fteh- 
telit  durch  eine  unvollkommene  Oxydation,  wie  sie  in  einem 
Torflager  nur  stattfinden  kann,  aus  dem  noch  in  denFichten- 
etammen  enthalten  gewesenen  Terpentinöl  entstanden  sey*). 


.*  rj'«  *;  tt 


Eigenschaften  der  Catechusäure; 

nach  Untersuchungen 

von  II.  Wachenroder. 

* *.  - ’ • . .*  * '•••■!• 


In  dem  31.  Bande  dieser  Annalen  habe  ich  eine  leichte 
Methode  zur  Abscheidung  der  Catechusäure  angegeben  und 
von  einigen  Eigenschaften  dieser  Säure,  namentlich  von 
ihrem  Verhalten  gegen  Eiscnsalze  gehandelt.  Jetzt  mag  es 
mir  erlaubt  seyn,  dieses  Thema  weiter  auszufüfhren , nach- 
dem ich  das  chemische  Verhalten  der  Catechnsäure  in  g'röfserm 
Umfange  studirt  habe,  um  auch  -diese  Säure  in  einer  Schrift 
abhandeln  zu  können,  welche  unter  dem  Titel  „Charakte- 

44- • ••  ' . . 

*)  Dem  Sebmelzpuukt  nod  derZusnmmensetzuog  nach  ist  dieser  Körper 
durchaus  verschiedeu,  vou  der  von  T ro  in  ni  s d o r f f (d.Auual.  XXI. 
p.  127)  anahsirten  Substanz,  obwohl  beide  von  einerlei  Qneite 
stammen.  "•  r v »s  i ■■  i . -D.  Red-  <* 
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ristik  der  wichtigem , stickstofffreien , organischen  Sänren“ 
in  ein  paar  Wochen  erscheinen  und  die  erste  Abtheilung 
des  zweiten  Theils  meiner  „chemischen  Tabellen  zur  Ana- 
lyse der  unorganischen  und  organischen  Verbindungen,  4te 
und  5te  Aufl.“  ausmachen  wird.  Wenn  ich  aber  die  Charak- 
teristik der  Calechusäure,  durchweg  gestützt  auf  eigene 
Versuche,  ohne  Bezeichnung  dessen,  was  bereits  von  Andern 
geleistet  worden,  und  ohne  Abschweifung  aufstelle:  so  wird 
man,  wie  ich  hoffe,  diese  Form  der  Mittheilung  billigen. 
Das  allgemein  Bekannte  über  die  Calechusäure  kann  vielleicht 
Bestätigung  finden  durch  meine  Versuche,  und  die  gewon- 
nenen neuen  ßesultate  werden  sich  aus  einer  Vergleichung 
ergeben;  möglichste  Kürze  aber  wird  besonders  hier  wün- 
schenswerth  seyn.  In  der  Art  und  Weise  der  chemischen 
Charakteristik  eines  Körpers  wird  immer  eine  subjective 
Ansicht  obwalten,  die  natürlich  Jedermann  für  sich  vindicirt. 
Weit  weniger  kann  aber  darüber  die  Ansicht  differircn,  ob 
es  zeitgemäfs  oder  überhaupt  nötliig  sey,  unsere  Kenntnisse 
▼on  dem  chemischen  Verhalten  der  organischen  Körpef, 
wenigstens  der  wichtigem  und  häufiger  vorkommenden,  in 
eine  bestimmte  oder  feste  Form  zu  bringen,  wie  dieses  in 
unserer  Wissenschaft  von  den  unorganischen  Körpern  schon 
langst  geschehen  ist.  Die  künftige  Zeit  mag  das  Gebäude 
vollenden,  zu  welchem  die  unsrige  den  Grund  gelegt. 

Die  Catechusäure  erscheint  krystallisirt,  und  zwar  in 
sehr  feinen,  an  beiden  Enden  spitzen,  öfters  büschelförmig 
vereinigten,  weifsen  Nadeln.*  Es  ist  daher  bis  jetzt  auch 
unmöglich,  über  die  Grundform  ihrer  fcrystailisation  etwas 
zu  entscheiden  ; doch  dürfte  man  wohl  ein  schiefes  rhombi- 
sches Prisma  als  solche  erwarten,  da  gerade  dieser  Grund- 
typus  bei  den  organischen  Säuren,  die  in  wirklichen  Nadeln 
und  nicht,  wie  die  Gallussäure,  in  Prismen  mit  vollständi- 
gen Endflächen  krystoilisirend  angetroffen  wird.  Scheidet 
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sich  die  Säure  aus  ihrer  heifs  gesättigten  wässrigen  Lösung 
in  der  Kälte  ab,  so  ist  die  Menge  der  Nadeln  so  grofs,  dal* 
6ie,  gleich  einem  Schwamm,  alles  Wasser  eiuschüefsen  und 
ein  Magma  bilden , welches  erst  beim  Pressen  zwischen 
Fliefspapier  oder  beim  Austrocknen  im  luftleeren  Itaume 
sein  Wasser  fahren  läfst.  Hierbei  kleben  oder  sitzen  die 
Nadeln  aber  so  zusammen,  dafs  die  Säure  nun  als  eine  weifse, 
seidenglänzende,  blättrige  Masse  sich  darstellt,  in  welcher 
sich  nur  mit  Mühe  unter  dem  Mikroskop  einzelne  Krystallq 
erkennen  lassen.  Trocknet  man  dagegen  die  voluminöse 
Säure  in  dünnen  Lagen  auf  einer  Glastafel  im  luftleeren 
Raume  über  Schwefelsäure  oder  auch  nur  an'trockener  Luft, 
so  bleiben  die  Nadeln  isolirt  und  ganz  unversehrt.  Dennoch 
kann  mau  die  voluminöse  Säure  nicht  wohl  als  ein  Hydrat, 
sondern  nur  als  ein  Gemenge  mit  Wasser,  oder  vielmehr 
mit  einer  schwachen  Lösung  der  Catechusäure  ansehen.  Und 
so  bleibt  nur  ein  Hydrat  derselben  übrig,  nämlich  die  kry- 
stailisirte  Säure  als  Aq  + Ca,  wenn  die  absolute  Catechu- 
öÜure  Ca  = CIS  1I10  Os  ist.  — Die  getrocknete  Säure  ist 
an  der  Luft  ganz  unveränderlich , an  sehr  feuchter  Luft 
aber  nur  eine  Zeit  lang,  ln  nassem  Zustande  färbt  sie  sich 
durch  den  Sauerstoff  schnell  gelb,  und  selbst  rotlibraun, 
wenn  sie  der  freien  Luft  unter  begünstigenden  Uinstäuden 
ausgesetzt  bleibt.  Diese  Zersetzung  trifft  aber  nicht  so  wohl 
die  festen  Krystalle  der  Säure,  als  vielmehr  die  wässrige 
Auflösung  derselben,  die  den  Krystallen  anhängt.  — Die 
Catechusäure  ist  fast  ohne  Geschmack  und  rötliet  nasses 
Lacmuspapier  nur  sfehr  schwach. 

Die  Catechusäure  schmilzt  bei  sehr  gelinder  Erhitzung 
im  Platinlöffel  ohne  Wasserverlust  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen,  wasser- 
klaren, rissigen,  harten  und  spröden  Masse  erstarrt.  Wird 
die  Erhitzung  weiter  fortgesetzt,  so  wird  die  Säure  sehr 
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leicht  gelb  und  braun,  indem  zugleich  Gas  entwickelt  wird. 
Sic  erstarrt  nun  zu  einer  bräunlichen,  blasigen  Masse.  Bei 
längerer  Erhitzung  wird  sie  dunkelbraun  und  schwarz,  bläht 
sich  stark  auf  und  gibt  weifse,  nur  wenig  brenzlich  oder 
scharf  riechende  Dämpfe  aus.  Sie  hinterläfst  eine  grofse 
Menge  schwammiger,  glänzender,  äufserst  schwierig,  aber 
rollständig  verbrennender  Kohle.  — Wird  sie  rasch  und 
stark  erhitzt,  so  ist  die  vorangehende  Schmelzung  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  kaum  zu  bemerken.  Sie  färbt  sich 
vielmehr  sogleich  braun  und  schwarz,  bläht  sich  sehr  stark 
auf,  ähnlich  der  kalihaltigen  Aepfelsäure  und  entwickelt  weifse, 
nicht  stark  brenzlich  riechende  Dämpfe,  die  mit  gelber,  et- 
was rufsender  Flamme  verbrennen,  aber  nicht  sehr  leicht 
entflammen.  Die  hinterbleibende  Kohle  ist  voluminös  und 
glänzend,  und  kann  nur  äufserst  langsam  vollständig  ver- 
brannt werden. 

Bei  ganz  gelindem  Erhitzen  in  der  unten  verschlossenen, 
knieförmig  gebogenen  Glasröhre  schmilzt  die  trockene  Ca- 
techusäure theilweise,  ohne  sich  dabei  zu  färben.  Noch  vor 
dem  vollständigen  Schmelzen  färbt  sie  sich  roth,  entwickelt 
dann  viel  Gas  und  etwas  Wasser,  weiches  neutral  reagirt. 
Sie  erscheint  jetzt  sehr  blasig  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  gelbröthlichen , rissigen  Masse.  Erhitzt  man  sie 
länger,  so  färbt  sie  sich  unter  starkem  Aufblähen  braun  und 
schwarz  und  gibt  weifse  Dämpfe  aus,  die  sich  zu  einem 
farblosen , ölartigen , sauren  Destillat  verdichten.  Setzt  man 
die  Erhitzung  fort,  so  wird  unter  sehr  starkem  Aufblähen 
des  Rückstandes  noch  mehr  von  dem  sauren  Destillat  er- 
zeugt, das  aber  von  brenzlichem  Oel  schwach  braun  gefärbt 
erscheint.  Es  hinterbleibt  viel  Kohle. 

Das  saure  Destillat  ist  eine  neue  eigenthiimliche  Brenz- 
säure,  welche  ich  Brenscatechusäure  nennen  will.  Es  kry- 
•talliairt  langsam,  aber  völlig  zu  einer  blättrigen  Masse  oder 
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in  einzelnen,  platten  Prismen.  Die  krystallisirte  Brenzcate- 
. cliusäure  schmilzt  sehr  leicht  und  erstarrt  wieder  kristalli- 
nisch, ohne  jedoch  ganz  zu  erhärten,  und  verflüchtigt  sich 
bei  stärkerer  Erhitzung  fast  ohne  alle  Verkohlung  in  scharfen 
Dämpfen.  Sie  röthet  stark  das  Lakmuspapier  und  löst  sich 
leicht  in  Wasser  auf,  verursacht  aber  anfänglich  eine  weifse 
Trübung.  Die  wässrige  Lösung  gibt  mit  Kalkwasser  sogleich 
eine  gelbe  und  dann  rothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
später  ein  braunrother  Niederschlag  absetzt;  gibt  mit  Natron 
und  Ammoniak  sogleich  rothbraune  Flüssigkeiten , aus  denen 
durch  Salzsäure  braune  Flocken  gefällt  werden;  reagirt  auf 
Eisensalze,  wie  die  Catechusäure  selbst;  gibt  mit  salpeter- 
saurem  Quecksilberoxyd  einen  schmutzig  grünen  Niederschlag, 
der  beim  Hinzufügen  von  Salzsäure  eine  grofse  Menge  von 
Quecksilberchlorür  liefert. 

Die  trockene  Catechusäure  bildet  mit  wenigem  kaltem 
Wasser  sogleich  einen  aufgequollenen  Brei,  löst  sich  aber 
nur  in  1133  Theilen  Wasser 'von  17°  auf,  wenigstens  bleibt 
nach  meinen  Versuchen  in  der  heifs  bereiteten,  ziemlich  ge- 
sättigten Lösung  nach  längerem  Stehen  und  bis  zu  17°  C. 
erkältet,  die  angegebene  Menge  der  Säure  aufgelöst.  Von  nur 
lauwarmem  Wasser  wird  sie  aber  reichlich  und  schon  von 
3 bis  4 Th.  kochendem  Wasser  aufgelöst.  Aus  der  heifs 
gesättigten  Auflösung  kann  sie  durch  kaltes  Wasser  gröfsten- 
theils,  indessen  nur  allmählig  wieder  gelallt  werden.  Läfst 
man  die  heifse  Lösung,  besonders  wenn  sie  nicht  völlig  ge- 
sättigt war,  ruhig  stehen,  so  scheidet  sich  doch  erst  nach 
längerer  Zeit  der  Ueberschufs  der  Säure  in  Nadeln  *ab.  — - 
Die  noch  etwas  warme,  einen  Ueberschufs  der  Säure  ent- 
haltende Lösung  reagirt  deutlich  sauer;  nach  völligem  Er- 
kalten derselben  ist  aber  diese  lteaction  nicht  mehr  wahr- 
zunehmen. — Die  wässrige  Lösung  ist  farblos.  Läfst  man 
die  erkaltete  Lösung  einige  Stunden  in  Berührung  mit  der  * 
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Luft,  $o  färbt  sie  sich  citronengelb , und  erst  nach  langer 
Zeit  braungelb , indem  zugleich  ein  starker  Byssus  darin 
entsteht.  Dunkelbraun  und  trübe  wird  sic  aber  nur  dann, 
wenn  die  Säure  nicht  völlig  rein  war  von  Salzbasen,  nament- 
lich von  Kalk.  — Bei  langsamem  Verdampfen  hiuterläfst  die 
Lösung  die  Catechusäure  als 'ein  weifses,  stellenweise  gelb- 
liches, undeutlich  kristallinisches  Pulver.  Geschieht  das 
Verdampfeu  aber  mit  Hülfe  einer  nur  mäfsigen  Wärme,  so 
binterbleibt  eine  bräunliche,  gummiähnliche  Substanz,  die 
sich  in  kaltem  Wasser  leicht  wieder  auflöst  und  noch  die' 
selben  Reactionen  auf  die  Eisensaize  zeigt,  wie  die  krystal- 
Jisirte  Catechusäure. 

Sie  löst  sich  in  5 bis  6 Th.  kaltem,  in  2 bis  3 Th. 
heifsem  Alkohol  farblos  auf.  Beim  Verdampfen  der  Auflö- 
sung au  der  Luft  hinterbleibt  weifae  und  nur  stellenweise 
schwach  gelblich  gefärbte  Catechusäure,  an  welcher  nur 
schwierig  eine  kristallinische  Beschaffenheit  zu  erkennen  ist. 
Die  Lösung  in  Weingeist  von  84  pCt.  ist  ziemlich  unver- 
änderlich an  der  Luft  und  färbt  sich  nur  bei  langem  Stehen 
j ein  wenig  grünlich- gelb.  — Es  werden  120  Th.  kalter  und 
7 bis  8 Th.  heifser  Aether  zur  Auflösung  der  Catechusäure 
erfordert. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Kälte 
mit  weingelber  Farbe  aufgelöst.  Beim  Erwärmen  wird  die 
Auflösung  schön  und  intensiv  purpurroth,  und  bei  starker 
Erhitzung  dunkelpurpurroth  gefärbt,  llinzugefiigtes  Wasser 
bewirkt  keine  Fällung.  Die  rothe  Auflösung  wird  bei  fort- 
geset^em  Erhiten  schwarz  und  gibt  dann  mit  Wasser  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Huminsäure,  gerade  so,  wie  cs 
mit  denselben  Auflösungen  anderer  organischer  Säuren  der 
Fall  ist. 

Mafsig  concentrirte  Salpetersäure  löst  die  Catechusäure 
•cbon  in  dec.  Kälte  und  rasch  in  der  Wärme  auf,  mit 
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gelbrother  Farbe,  die  bei  Verdünnung  der  Auflösung  rein 
gelb  wird,  ln  der  Flüssigkeit  ist  Oxalsäure  enthalten. 

Die  wässrige  Lösung  der  Catecliusäure  wird  von  Chlor 
sogleich  stark  weingelb  gefärbt.  Bald  aber  tritt  völlige  Ent- 
färbung ein  und  die  Catecliusäure  ist  dann  vollständig  zerstört. 

Mäfsig  concentrirte  Salzsäure  verändert  die  Catechusäur« 
nicht.  Wird  Wasser  oder  Salmiaklösung  hinzugefügt,  so 
löst  sie  sich  aber  reichlicher  auf,  als  in  kaltem  reinem  Wasser. 

Die  Catecliusäure  ist  eine  sehr  schwache  Säure  von  ganz 

w. 

geringer  Sättiguugscapacität.  Die  catcchusauren  Salze  der 
Alkalien,  alkalischen  Erden  und  meisten  Metalloxyde  sind 
in  Wasser,  die  übrigen  in  Essigsäure  leicht  auflöslich,  wenn 
nicht  die  Catecliusäure  in  den  Salzen  schon  eine  Verände- 
rung erfahren  hatte.  Denn  im  aufgelösten  oder  auch  nur 
feuchten  Zustande  färben  sich  bei  Zutritt  von  Sauerstoff 
alle  catecliusauren  Salze  und  die  mit  starken  Salzbasen  sehr 
bald,  gelb,  roth,  braunroth,  bis  dunkelbraun,  indem  die 
Catecliusäure  in  Japonsäure  oder  Rubinsäure  oder  auch  nur 
in  IJImiusäurc  oder  Huminsäure  verwandelt  wird.  Die  leicht 
desoxydirbaren  Metalloxyde,  wie  Eisenoxyd  und  Quecksilber- 
oxyd, scheinen  nur  als  Oxydoxydule  mit  der  Catechusäure 
verbindbar  zu  seyn,  während  die  leicht  reducirbaren,  wie 
Silberoxyd,  von  der  Säure  ganz  zu  Metall  reducirt- werden. 

Catechusavrcs  Ammoniak.  Wenn  trockene  krystallisirte 
Catechusäure  bei  20°  auch  lange  mit  feuchtem  Ammoniakgas 
in  Berührung  bleibt,  so  verändert  sic  sich  dennoch  nicht 
und  wird  nur  dann , wenn  zugleich  atmosphärische  Luft 
mit  dem  Gase  gemengt  ist,  höchstens  auf  der  Oberfläche 
ganz  wenig  rötlilich  - braun.  Tritt  aber  eine  grofse  Menge 
Wassergas  noch  hinzu,  oder  besser,  ist  die  Catechusäure 
mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt,  so  zerfliefsk  sie  in 
dem  Ammoniakgase  schnell  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 
Wird  diese  schnell  verdampft,  z.  B.  in  dünner  Lage  auf 
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einer  Glastafel1  im  luftleeren  Raume  oder  selbst  auch  an  der 
Luft,  so  hinterblcibt  das  catechusaure  Ammoniak  als  eine 
farblose,  durchsichtige,  gummiartige,*  durchaus  amorphe 
Masse.  Erfolgt  die  Verdampfung  aber  langsam  an  der  Luft 
oder  in  lufthaltigem  Ammoniakgas,  so  wird  die  Flüssigkeit 
roth  und  braunroth  und  hinterläfst  als  festen  Rückstand  eine 
dunkelbrannrothe,  durchsichtige  und  hygroscopisclie  Substanz, 
welche  vielleicht  japonsaures  Ammoniak  ist.  — Sättigt  mm 
die  concentrirte,  aber  nur  noch  lauwgrme  wässrige  Lösung 
der  Catechusäure  genau  mit  Ammoniak,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  beim  Stehen  an  der  Luft  allmälig  ziemlich  stark 
braunroth,  setzt  aber  zugleich  Catechusäure  in  Nadeln  ab. 
Hieraus  folgt,  dafs  nur  eine  basische  Verbindung  mit  Am- 
moniak existiren  kann.  — Die  trockene  Säur«  wird  sehr 
leicht  und  reichlich  und  ohne  Färbung  der  Flüssigkeit  von 
concentrirtem  Ammoniak,  welches  im  Ueberschufs  hinzuge- 
lugt worden,  aufgelöst.  Starke  Salzsäure  fällt  aus  dieser 
Auflösung,  besonders  wenn  sie  umgerührt  wird,  allmälig 
die  Catechusäure  in  kristallinischer  Form  und  von  weifser 
Farbe.  Bleibt  die  ammoniakalische  Auflösung  der  Luft  aus- 
gesetzt, so  färbt  sie  sich  nicht  sogleich,  aber  doch  nach 
einiger  Zeit  gelb,  später  gelbbraun,  und  nun  gibt  sie  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  einen  starken,  flockigen,  gelbbraunen 
Niederschlag,  welcher  wahrscheinlich  Ulminsäure  ist  oder 
auch  Japonsäure. 

Catechusaures  Kali.  Von  ätzendem  Kali  wird  die  Ca- 
technsäure  farblos  aufgelöst  und  durch  Salzsäure,  aber  nicht 
durch  Essigsäure  wieder  niedergeschlagen.  Ein  Ueberschufs 
der  Salzsäure  löst  die  gefällte  Catechusänre  aber  gröfsten- 
theils  wieder  auf.  Bleibt  die  farblose  alkalische  Auflösung 
der  Luft  ausgesetzt,  so  wird  sie  roth  und  zuletzt  schwarz, 
und  Salzsäure  schlägt  alsdann  schwarze  Flocken  daraus  nie- 
der, welche  man  für  Japonsäure  hält.  — Wenn  man  kohlen- 
Aunal.  der  Chemie  o.Pbarm.  XXXVII.  Bds.  3.  Heft.  21 
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saures  Kali  zur  Auflösung  der  Catechusäure  anwendet,  so 
toll  die  au  der  Luft  sich  färbende  Auflösung  nur  Ru  bin- 
säure  enthalten. 

Catechusaures  Natron.  Vermischt  man  die  mit  Wasser 
au  einem  Brei  angerübrte  Catechusäure  mit  Aetznatron  bis 
sur  stark  alkalischen  Reaction , so  entsteht  keine  klare  Auf- 
lösung. Trocknet  mau  das  Gemisch  im  luftleeren  Raume 
über  Schwefelsäure  ein,  so  hinterbleibt  eine  gelbliche,  rissige, 
gummiälmliche  Masse,  in  welcher  sich  die  überflüssige  Ca- 
techusäure mit  weifser  Farbe  ausgesondert  befindet.  — Wen- 
det man  eine  gröfsere  Menge  von  Aetznatron  an,  so  löst  sich 
die  Säure  in  der  Kälte  farblos  auf  und  kann  durch  Salz- 
säure wieder  gefällt  werden.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wird 
die  alkalische  Auflösung  sehr  bald  gelb  und  gelbbraun.  Sie 
bleibt  dann  beim  Vermischen  mit  überschüssiger  Salzsäure 
klar  und  färbt  sich  nur  grünlich -gelb;  erst  nach  längerer 
Zeit  setzen  eich  einige  wenige  graubraune  Flocken  daraus 
ab.  Verdunstet  die  alkalische  Auflösung  auf  einer  Glastafel 
an  der  Luft,  so  hinterbleibt  ein  rothbrauner,  amorpher  Rück- 
stand. — Die  warme  gesättigte  Lösung  der  Catechusäure  im 
Wasser  nimmt  schon  von  sehr  wenig  Natron  eine  alkalische 
Reaction  an.  Wird  die  farblose  Flüssigkeit  im  luftleeren 
Raume  verdampft,  so  hinterbleibt  ein  schwach  gelblicher, 
gummiähnlicher  Rückstand,  in  welchem  sich  freie  Catechu- 
säure auskrystallisirt  befindet.  Letztere  bleibt  beim  Auf- 
giefsen  von  kaltem  Wasser  zurück , während  sich  das  alka- 
lisch reagirende  catechusäure  Natron  auflöst. 

Die  wässrige  Lösung  der  Catechusäure  und  zwar  die  ia 
mäfsiger  Wärme  gesättigte  und  daun  nicht  ganz  bis  zu  mitt- 
lerer Lufttemperatur  erkaltete  Lösung  verhält  sich  gegen 
Reagentien  sehr  ausgezeichnet,  jedoch  in  mancher  Hinsicht 
der  Gallussäure  und  Eichengerbsäure,  so  wie  auch  der  Hu- 
minsäure analog.  Sie  wird: 
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8)  Durch  Barytwasser  nicht  getrübt,  aber  die  farblose 
Flüssigkeit  färbt  sich  schnell  gelb  und  giebt  späterhin  einen 
braunen  Niederschlag. 

b)  Kalkwasssr  verhält  sich  gegen  dieselbe  ganz  ebenso. 

c)  Chlorcalcium  giebt  damit  keine  Trübung. 

dj  Neutrales  essigsaures  Illeioxyd  giebt  damit  einen 
weiften,  flockigen  Niederschlag,  der  in  Wasser  auflöslich  ist. 
Auch  im  Cebermafs  des  Käilungsmittels  ist  derselbe  auflös- 
lich ; beim  Stehen  der  Auflösung  bildet  sich  aber  ein  bräun- 
licher Niederschlag. 

e)  Basisches  essigsaures  Bleioxyd  bringt  einen  starken, 
weifsen  Niederschlag  hervor,  der  sich  in  Essigsäure  leicht 
und  farblos  auflöst.  Im  Cebermafs  des  Fällungsmittela  und 
in  Wasser  ist  er  unauflöslich , färbt  sich  aber  beim  Stehen 
langsam  gelb  und  späterhin  auch  braunroth. 

f ) Salpetcrsaures  Quecksilberoxydul  erregt  allmählig  einen 
gelblich  - granen  Niederschlag,  worin  reducirtes  Quecksilber 
enthalten  ist.  Von  Salpetersäure  wird  er  langsam  aufgelöst 
mit  rother  Färbung  der  Flüssigkeit. 

g)  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  bewirkt  einen  copiö- 
aen,  flockigen  Niederschlag  von  weifscr,  in’s  Röthliche  ge- 
neigter Farbe.  Von  einem  Cebermafs  des  Fällungsmittels 
und  von  Wasser  wird  er  nicht  aufgelöst.  Essigsäure  dage- 
gen giebt  damit  eine  gelbliche  Auflösung,  aus  welcher  Salz- 
säure oder  Chlornatrium  ziemlich  viel  Quecksilberchlorür 
niederschlagen. 

h ) Quecksilberchlorid  macht  die  Auflösung  weifs  opali- 
sireud.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Cfaiornatrium  wird 
die  Flüssigkeit  aber  völlig  klar. 

i)  Salpetersaurcs  Silberoxyd  wird  beim  Vermischen  mit 
einer  nur.mäfsig  starken  Auflösung  der  Catecbusäure  sogleich 
mit  schwarzer  Farbe  zu  Silber  reducirt.  Ist  die  Auflösung 
der  Sätye  aber  verdünnt,  so  erfolgt,  wenn  man  Jteipe  Wärme 
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anwendet,  die  Reduction  nur  langsam-,  das  reducirte  Metall 
erscheint  grau  und  überzieht  das  Probirglas  als  eine  glän- 
zende Decke.  — Die  Flüssigkeit  färbt  sich  immer  gelblich. 

k)  Goldchlorid  wird,  selbst  bei  starker  Verdünnung, 
in  der  Kälte  schon  zu  Gold  mit  braunrother  Farbe  reducirt. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  rotb,  verliert  aber  später 
diese  Farbe  und  wird  farblos. 

l)  Zweifach  chromsaures.  Kali  giebt  mit  Catechusäure 
und  mit  catechusauren  Alkalien  eine  gelbe  Flüssigkeit  und 
dann  bald  einen  starken  gelbbraunen  Niederschlag,  wel- 
cher sich  weder  in  Kali,  noch  in  Salzsäure  auflöst,  selbst 
wenn  man  die  Flüssigkeit  eine  Zeit  lang  kocht. 

ra)  Eine  inäfsig  starke,  klare  Leimlösung  aus  Hausen- 
blase wird  durch  die  wässrige  Lösung  der  Catechusäure 
nicht  getrübt.  Bleibt  die  Flüssigkeit  aber  längere  Zeit  an 
der  Luft  stehen,  so  färbt  sie  sich  gelb  und  fängt  dann  an, 
trübe  zu  werden.  Ebenso,  wenn  man  eine  durch  Aufbe- 
wahreu  braungelb  gewordene  Lösung  der  Catechusäure  an- 
wendet, oder  noch  mehr,  wenn  man  die  durch  Verdampfen 
ihrer  farblosen  Auflösung  bis  zur  Trockene  und  durch  Wie- 
dcrauflosen  im  Wasser  veränderte  Catechusäure  benutzt, 
wird  der  ,Leim-  sogleich  in  ziemlich  starken,  grauweifsen 
Flocken  gefällt.  Diese  Fällung  wird  verursacht  durch  die 
aus  der  Catechusäure  entstandene  Huminsäure  (oder  vielleicht 
Ulminsäure^),  wie  ich  bei  nächster  Gelegenheit  weiter  be- 
weisen werde.  > vv  ' ' 

' Die  wässrige  Auflösung  der  catechusauren  Alkalien  von. 
mittlerer  Concentration,  welche  man  mit  einem  kleinen 
Ucberschufs  von  Catechusäure  digerirt  hat,  zeigt  folgendes 
Verhalten  gegen  die  gewöhnlichen  Fällungsmittel: 

1)  Chlorbarium  bringt  keine  Trübung  darin  hervor. 
Setst  man  Ammoniak  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  gelb 
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gefärbt  und  giebt  erit  nach  längerem  Stehen  einen  braun- 
rethen  Niederschlag. 

2}  Chlorcalcium  verhält  sich  ebenso,  nur  ist  der  braun- 
rothe  Niederschlag  stärker. 

3)  Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  bewirkt  einen  copiösen, 
flockigen,  weifsen  Niederschlag,  der  sich  im  Wasser  und 
im  Uebermafs  des  Fällungsmittels  wieder  auflöst.  Aus  der  Auf- 
lösung fallen  bei  längerem  Stehen  graubraune  Flocken  nieder. 

4}  Salpelersaures  Quecksilberoxydul  erregt  einen  grauen 
bis  gelblich- grauen  Niederschlag,  worin  sich  reducirtes  Queck- 
silber befindet.  Der  Niederschlag  verschwindet  langsam  in 
hinzugefugter  Salpetersäure,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  röthet. 

5)  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  giebt  einen  reichlichen, 
weifsen,  ins  Köthliche  geneigten  Niederschlag,  der  sich 
im  Uebermafs  und  im  Wasser  nicht  auflöst.  Essigsäure  löst 
ihn  dagegen  auf,  auch  Salzsäure  oder  Chlornatrium,  wobei 
sich  aber  eine  grofse  Menge  von  Quecksilberchlorür  abscheidet. 

6)  Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  reducirtem  Silber,  welcher  daher  unauf- 
löslich ist  in  Ammoniak  und  in  verdünnter  kalter  Salpeter- 
säure. Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  löst  er  sich  aber 
auf  mit  rother  Färbung  der  Flüssigkeit. 

7)  Schwefelsaures  Kupferoxy4,  trübt  die  Auflösung  nicht, 
färbt  sie  aber  schön  grün.  Bei  längerem  Stehen  bildet  sich 
ein  geringer,  grünlich -brauner  Niederschlag,  der  sogleich 
entsteht,  wenn  das  catechusaure  Alkali  im  Ueberschufs  vor- 
handen ist. 

8)  Schwefelsäure»  Zinkoxyd  verändert  die  Auflösung  nicht. 

9)  Zinnchlorür  giebt  mit  Catechusäure  keine  Fällung, 
mit  catechusaurem  Natron  aber  einen  weifsen,  im  Ueber- 
mafs  des  Zinnchlorürs  auflöslichen  Niederschlag. 

10}.  Wässrige  Gypslösung  erleidet  durch  catechusaure« 
Natron  keine  Trübung,  auch  nicht,  wenn  noch  Ammoniak 
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hinzugefügt  wird.  Bei  längerm  Stehen  an  der  Luft  färbt 
■ich  jedoch  die  Flüssigkeit,  und  es  bildet  sich  ein  geringer 
rothbrauner  Niederschlag. 

11)  Die  Eisensalze  verhalten  sich  gegen  die  Catechu- 
säure  selbst  zum  Theil  anders,  als  gegen  die  catechusauren 
Alkalien,  nnd  anders,  wenn  in  der  Flüssigkeit  eine  Mineral« 
säure  enthalten  ist,  odereine  schwächere,  organische  Säure, 
namentlich  Essigsäure,  und  endlich  anders,  ob  ein  Ueber- 
mafa  der  Eisensalze,  oder  ein  Uebermafs  der  Catechusäure 
oder  catechusauren  Alkalien  zugegen  ist.  Diese  Reactionen 
entsprechen  danu  der  Gallussäure  und  .Eichengerbsäure  und 
gröfstentheils  auch  denen  der  Huminsäure.  Wichtig  zu  be- 
achten  ist  dabei  der  Umstand,  dais  die  Eisenoxydsalze  immer 
zu  Eisenoxydulsalzen  desoxydirt  werden  and  zwar  auf  Kosten 
der  organischen  Säuren , deren  unverändert  gebliebener  Rest 
mit  dem  entstandenen  Eisenoxydoxydul  die  stark  gefärbten 
Verbindungen  hervorbringt.  Ist  nun  das  Eisenoxydsalz  in 
grofser  Menge  vorhanden,  so  wird  die  organische  Säure 
vollkommen  zerstört,  wie  dieses  aus  den  folgenden  Reactio- 
nen der  Catechusälire  erhellen  wird. 

a.  Neutrales  schwefelsaures  Eisenoxydul  gibt  mit  Cate- 
chusäure eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  welche  erst  nach 
längerem  Verweilen  an  der  Luft  blaugrünlich  gefärbt  und 
noch  später  trübe  wird.  Versetzt  man  aber  die  farblose 
Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Natron , so  entsteht  sogleich  eine 
violettblaue  Färbung  bis  blau  schwarzer  Niederschlag,  wel- 
cher sich  in  Essigsäure  sehr  leicht  auflöst,  und  zwar  mit 
blaugrüniicher  Färbung  der  Flüssigkeit,  oder  ohne  alle 
Färbung  * wenn  nämlich  eine  grofse  Menge  von  Essig- 
säure hinzugefügt  wurde.  — Mit  catechusauren  Alka- 
lien aber  gibt  der  Eisenvitriol  sogleich  einen  schwarzen  bis 
violettblauen  Niederschlag,  der  sich  ebenfalls  in  Essigsäure 
sehr  leicht  auflöst  mit  grüner  Farbe  oder  ganz  farblos. 
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Auch  im  Uebermafs  des  Eisenvitriols  ist  der  schwarze  Nie- 
derschlag auflöslich  und  zwar  mit  grünlich -blauer  Farbe; 
die  in  eine  bleibende  dunkelgrüne  Farbe  übergeht.  Fügt 
man  aber  dieser  Auflösung  essigsaures  Natron  hinzu,  so  ent- 
steht sogleich  ein  violctlblauer  bis  röthlich- blauschwarzer, 
in  Essigsäure  leicht  auflösticher  Niederschlag. 

t b.  Neutrales  Eisenchlorid,  im  Veberschufs  augewendet, 
färbt  die  wässrige  Lösung  der  Catechusäure  intensiv  grün ; 
die  Färbung  verschwindet  aber  sogleich  wieder  volikainmen 
und  die  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  Eisenchlorür  neben 
Eisenchlorid  befindet,  setzt  allmählig  einen  starken,  braunen 
Niederschlag  ab.  Derselbe  Niederschlag  setzt  sich  ab,  wenn 
man  essigsaures  Natron  hinzugefügt  hatte,  woraus  herrorgeht, 
dafs  die  Catechusäure  vollständig  zersetzt  und  wahrschein- 
lich in  Huminsäure  verwandelt  worden.  — Hingegen,  wenn 
ein  Ueberachvfs  der  Catechusäure  vorhanden  ist,  so  wird  die 
Flüssigkeit  zwar  auch  intensiv  grün,  aber  nach  lungeren] 
Steheu  wird  sie  fast  farblos  und  zuweilen  trübt  sie  sich 
auch  graugrün.  In  der  Flüssigkeit  ist  aber  nunmehr  nur 
Eisenchlorür  oder  nur  noch  eine  Spur  Chlorid  enthalten. 
Versetzt  man  sic  daher  mit  essigsaurem  Natron,  so  entsteht 
sogleich  ein  permanenter,  violett-  oder  blauschwarzer  Nie- 
derschlage der  sich  leichter  absondert,  wenn  man  Chlorna- 

• W-  V 

tri u m hinzufügt  und  der  von  Essigsäure  ziemlich  leicht  mit 
• schmutziggrüner  Farbe  aufgelöst  wird. 

c.  Essigsaures  Eisenoxyd  gibt,  wenu  es  im  Ueberschufs 
angewendet  wird  , mit  einer  Lösung  der  Catechusäure  eine 
braun  gefärbte,  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  unver- 
änderlich bleibende  Flüssigkeit,  die  erst  beim  Stehen  ge- 
ringe braune  Flocken  (höchst  wahrscheinlich  von  huminsau- 
rem  Eisenoxyd}  absetzt.  — Ein  Ueberschufs  der  Caterhu- 
säure  aber  macht,  dab  die  mit  dem  essigsauren  Eisenoxyd 
vermischte  Flüssigkeit  ihre  intensiv  grüne  Farbe  langer 
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behält,  aber  später  einen  grünlich* grauen  Niederschlag  ab* 
setzt,  dessen  Bildung  leicht  erklärlich  ist.  Vermischt  man  aber 
die  grüne  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Natron,  so  entsteht 
sogleich  ein  unveränderlicher  schwarzer  Niederschlag,  der 
sich  nach  Zusatz  von  Chlornatrium  bald  absoudert. 

Erst  bei  einer  Vergleichung  dieser  Beactionen  mit  denen 
der  Gallussäure  und  Eichengerbsäure,  wie  ich  sie  in  der 
oben  erwähnten  Schrift  mitgetheilt  habe,  wird  man  die 
Gründe  vollständig  fibersehen  können,  welche  mich  bewogen, 
die  Charakteristik  der  Catechusäure,  obwohl  sie  noch  in 
manchen  Stücken  lückenhaft  geblieben  ist,  so  aufzufassen, 
wie  ich  sie  hier  mitgetheilt  habe. 


lieber  Catechin ; 

von  Constantin  Ztvenger. 

Die  Methode,  die  ich  bei  der  öfteren  Bereitung  von 
Catechin  mit  Vortheil  angewandt  habe,  ist  gleichsam  eine 
Vereinigung  der  Dahiström’schen  und  Svauberg’schen 
und  besteht  in  Folgendem: 

Sehr  fein  gepulvertes  Catechu  bringt  man  auf  einen 
Trichter  und  läfst  ununterbrochen  so  lange  Wasser  hindurch 
laufen,  bis  das  abiliefsende  Wasser  nur  noch  schwach  sauer 
reagirt  und  wenig  gefärbt  erscheint.  Im  Anfang  ist  es  je- 
doch nothwendig,  das  Catechu  im  Filtrum  selbst  mitunter 
umzurühren,  weil  sich  sonst  Ballen  bilden,  die  im  Inneren 
nicht  vom  Wasser  benetzt  werden.  Das  so  ausgewaschene 
Catechu  löst  man  in  kochendem  Alkohol  und  hltrirt,  dampft 
sodann  das  Filtrat  auf  ohngefähr  Vs  des  früheren  Volumens 
ein  , worauf  die  ganze  Masse  nach  einiger  Zeit  zu  einem 
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gelbbraunen  Brei  erstarrt.  Den  Weingeist  abzudestilliren, 
ist  nicht  ralhsam,  weil  die  Masse  so  stöfst,  dafs  die  Destil- 
lation mit  der  gröfeten  Schwierigkeit  verbunden  ist.  Der 
gelbbraune  Brei  wird  stark  zwischen  Leinwand  geprefst,  in 
kochendem  Wasser  gelöst  und  filtrirt,  woraus  das  Catechin 
beim  Erkalten  schon  ziemlich  weife  sich  niederschlägt;  man 
filtrirt  es  ab,  löst  es  wiederum  in  kochendem  Wasser  und 
fällt  es  daraus  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  man  erhält  einen 
schwach  gelb  gefärbten  Niederschlag  von  Catechin-Bleioxyd, 
der  schnell  und  gut  ausgewaschen  in  einem  Kolben  mit  dem 
dreifachen  Volumen  Wasser  iibergosseu  und  bei  einer  Tem- 
peratur von  (»0  — 80°  C.  durch  SchwefelwasserstoiF  zer- 
setzt wird.  Noch  warm  filtrirt,  setzt  sich  daraus  das  Cate- 
chin vollkommen  weife  ab,  man  filtrirt  und  löst  es  abermals 
in  kochendem  Wasser,  erhitzt  es  einige  Zeit  damit,  um  allen 
SchwefelwasserstoiF  zu  verjagen , filtrirt , prüfst  sodann  das 
aus  dieser  Lösung  sich  abscheidende  Catechin  zwischen 
Fliefepapier  stark  aus  und  trocknet  es  nun  entweder  über 

Schwefelsäure  im  luftleereu  Baume  oder  auch,  nachdem  man 

% 

durch  Einwickeln  in  Filtern  den  Luftwechsel  einigermafeen 
gehindert  hat,  im  Wasserbade. 

Das  so  dargestellte  Catechin  bildet  vollkommen  weifee, 
schwach  seidenglänzende  blättrige  Stücke , ohne  eine  Spur 
von  Krystallisation ; jedoch  kann  es  auch  krystallisirt  erhal- 
ten werden,  wenn  man  eine  geringe  Menge  einer  heife  ge- 
sättigten Auflösung  des  Catechins  in  Alkohol  oder  Wasser 
langsam  erkalten  läfet,  man  erhält  dann  zuweilen  Büschel 
ganz  feiner  an  beiden  Enden  zugespitzter  Nadeln. 

Es  schmilzt  bei  217°  C. , entwickelt  bei  höherer  Tem- 
peratur, unter  sehr  starkem  Aufblähen,  entzündliche  Dämpfe 
von  eigeuthiimlich  durchdringendem  Geruch,  den  Manche 
mit  verbranntem  Horn  vergleichen,  uud  hinterläfet  eine  vo- 
luminöse glänzende  Kohle,  die  sehr  schwer  aber  ohne  Bück- 
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stand  verbrenut.  Catechin  schmeckt  bitter,  etwas  adstringi- 
rend,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  Alkohol  lös- 
lich , in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  löst  es  sich  mit 
grofser  Leichtigkeit,  beim  Erkalten  fällt  es  gröbteutheils 
daraus  wieder  nieder,  in  Aether  ist  es  schwerer  löslich. 

Die  Auflösungen  sind  farblos  und  reagiren  nicht  auf 
Lakmuspapier. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Catechin  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit  auf,  Was- 
ser schlägt  es  daraus  röthlich  -braun  gefärbt  wieder  nieder, 
von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  cs  beim  Erwärmen  ohne 
irgend  eine  Veränderung  aufgelöst. 

Salzsäure  löst  es  beim  Erwärmen  auf,  beim  Erkalten 
setzt  cs  sich  daraus  wieder  unverändert  ab. 

Salpetersäure  zersetzt  es  sehr  langsam  und  löst  es  nach 
und  nach,  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Saure,  zu 
einer  gelbrothen  Flüssigkeit  auf. 

Von  Essigsäure  wird  es  mit  grofser  Leichtigkeit  gelöst; 
dampft  mail  diese  Lösung  ein , so  erhält  man  eine  etwas 
gelblich  gefärbte  Masse,  die  die  Essigsäure  mit  grofser  Hart- 
näckigkeit zurückhält,  beim  Schmelzen  jedoch  eutweicht  sie 
vollkommen. 

Dringt  man  Catechin  mit  wässrigen  Alkalien  unter  Zu- 
tritt von  Luft  in  Berührung,  so  fängt  es  alsbald  an,  sich 
unter  Absorption  von  Sauerstoff  zu  zersetzen,  es  färbt  sieh 
roth,  daun  schwarz.  S van b erg  hat  die  Veränderung  stu- 
dirt  die  es  dabei  erfährt;  es  bildet  sich  nach  ihm  eine 
eigenthümliche  Säure,  die  er  Japonsäure  nennt  und  nach 
folgender  Formel  zusammengesetzt  ist: 

Cu  IIg  O,  -f  aq. 

Trockenes  Anuuouiakgas  wird  von  Catechin,  ohne  eine 
äufsere  Veränderung  zu  erleiden , augenblicklich  absorbirt,. 
diese  Verbindung  hat  jedoch  keinen  Bestand;  unter  der  Luft- 
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pumpe  sowohl  wie  beim  Schmelzen  verliert  es  alles  Am- 
moniak. 

Catechin  treibt  die  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Alka- 
lien nicht  aus,  selbst  nicht  beim  Kochen,  es  wird  jedoch 
verändert,  färbt  sich  roth  und  trocknet  beim  Verdunsten, 
ohne  Mithälfe  von  Wärme,  zu  einer  unkrystallinischen  Masse 
ein;  Svanberg  hat  ebenfalls  gefunden,  dafs  sich  dabei 
eine  neue  Säure  bildet,  die  er  Rubinsäure  nennt,  weil  sie 
die  Eigenschaft  besitzt,  die  Erd  - und  Metallsalze  mit  rother 
Farbe  zu  fällen;  nach  der  Analyse  des  Silbersalzes  besteht 
sie  aus: 

Ci.  11],  09. 

Wendet  man  jedoch  beim  Abdunsten  Wärme  an,  so 
schwärzt  sich  die  Auflösung  allmählig  und  man  erhält  statt 
rubinsaurem,  japonsaures  Kali. 

Catechin  ist  ohne  Reaction  auf  essigsauren  Kalk  und 
Baryt. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhält  man  einen  voluminö- 
sen weifsen  Niederschlag. 

Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  färbt  es  sich  augenblick- 
lich braun,  worauf  sich  bald  ein  schwarzbrauner  Nieder- 
schlag absetzt. 

Mit  Eisenchlorid  erhält  man  eine  stark  dunkelgrüne  Fär- 
bung; nach  und  nach  bildet  sich  ein  dunkelbrauner  Nieder- 
schlag. 

Mit  verdünntem  Eisenchlorid  erhält  man  eine  intensiv 
grüne  Färbung,  nach  längerem  Stehen  jedoch  entfärbt  sich 
die  Flüssigkeit  und  es  bildet  sich  ein  brauner  flockiger  Nie- 
derschlag. 

Die  Reaction  des  Catechins  auf  Eiseuoxydsalze  ist  so 
empfindlich,  dafs  sie  das  Kaliumeisencyanür  noch  um  etwas 
übertrifft. 

Schwefelsäure^  Eisenoxydul  zeigt  im  Anfang  gar  keine 
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Reactlon,  später  jedoch  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün  und 
setzt  zuletzt  einen  schwarzen  Niederschlag  ab. 

Salpetersaures  Silberoxyd  zeigt  sogleich  keine  Reaction, 
allmählrg  bildet  sich  jedoch  ein  brauner  Niederschlag  mit 
theil weis- red ucirtem  Silber;  ist  die  Auflösung  warm,  so  tritt 
diese  Reaction  augenblicklich  ein. 

Mit  Goldchlorid  erhält  man  eine  dnnkeirothe  Färbung, 
worauf  sich  bald  ein  brauner  Niederschlag  absetzt. 

Platinchlorid  zeigt  im  Anfang  keine  Reaction,  nach  kur- 
zer Zeit  bildet  sich  jedoch  ein  weifsgelber  Niederschlag. 

Leimsolution  wird  nicht  gefällt. 

Die  Verbindungen  des  Catechins  mit  Basen  haben  kei- 
nen Bestand , sie  zersetzen  sich  alsbald  in  Berührung  mit 
der  Luft;  ich  habe  mir  vielfach  Mühe  gegeben,  Catechin- 
Bleioxyd  unzersetzt  zu  erhalten,  was  mir  niemals  vollkom- 
men gelungen  ist,  einige  Analysen,  die  ich  mit  dieser  Ver- 
bindung anstellte,  gaben  mir  ein  so  wenig  übereinstimmen- 
des Resultat,  dafs  ich  es  unnütz  finde,  sie  hier  anzuführen. 

Svanberg  hat  das  Catechin  analysirt,  er  fand  das  über 
Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  getrocknete  Catechin, 
mit  Kupferoxyd  verbrannt,  zusammengesetzt  in  100  Th.  aus: 
62,53  Kohlenstoff 
4,72  Wasserstoff 
32,75  Sauerstoff 

100,00. 

Er  berechnete  daraus  folgende  Formel : 

in  J00  Ttieileu: 

15  At.  Kohlenstoff  ....  1146,00  — 62,94 

12  „ Wasserstoff.  . . . 74,87  — 4,11 

6 „ Sauerstoff  ....  600,00  — 32,95 

1821,47  — 100,00. 

Ich  habe  ebenfalls  das  bei  100°  & getrocknete  Ca- 


Digitized  by  Google 


Zwenger,  über  Catethin.  ' 325 

teebin  mit  ehromsaurera  Bleioxyd  nach  Liebig’a  Methode 
verbrannt.' 

0,429  Catechin  gaben  0,923  Kohlensäure  und  0,1856 
Wasser. 

0,426  Catechin  gaben  0,915  Kohlensäure  und  0,196 
Wasser. 

0,435  Catechin  gaben  0,936  Kohlensäure  und  0,2066 
Wasser. 

Diese  Resultate  auf  100  berechnet  geben  : 


I. 

1t. 

III. 

Kohlenstoff 

. . 59,489  — 

59,388  — 

59,495 

Wasserstoff 

. . 4,806  — 

5,111  — 

5,276 

Sauerstoff  . 

• « 35,70t)  — 

35,501  — 

35,229 

100,000  — 

100,000  — 

100,000. 

Diefs  entspricht  folgender  Formel : 

in  100  Theilen. 

20  At.  Kohlenstoff  ....  1528,80  — 59, 870 

20  „ Wasserstoff  ....  124,79  — 4,886 

9 „ Sauerstoff  ....  900,00  — 35,244 

2553,59  — 100,000.  * 

Schmilzt  man  vorsichtig  Catechin  — was  am  besten  da* 
durch  geschieht,  dafs  man  fein  gepulvertes  Catechin  dünn 
auf  eine  Glasplatte  streut  und  dieselbe  bis  zur  betreffenden 
Temperatur  erhitzt,  weil  sonst,  da  der  Schmelz-  und  Zer- 
setzungspunkt  nicht  weit  von  einander  liegen,  die  unteren 
Theile  zersetzt  werden , während  die  oberen  kaum  schmel- 
zen — so  entweicht  Wasser  und  inan  erhält  eine  halbdurch- 
sichtige, etwas  gelblich  gefärbte,  spröde  Masse,  die,  mit  Was- 
ser Ubergossen,  nach  kurzer  Zeit  mit  demselben  sich  ver- 
einigt und  wieder  das  vollkommen  weifse,  voluminöse  Hy- 
drat bildet. 

Das  geschmolzene  Catechin  wurde  ebenfalls  mit  chrom- 
sanrem  Bleioxyd  verbrannt. 
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0,428  geschmolzenes  Catechin  gaben  0,960  Kohlensäure 
und  0,1F65  Wasser. 

0,3305  geschmolzenes  Catechin  gaben  0,144  Kohlensäure 
und  0,145  Wasser. 

0,449  geschmolzenes  Catechin  gaben  1,013  Kohlensäure 
und  0,1934  Wasser.  iY 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  Procenten : 

I.  II.  HL 

Kohlenstoff  ....  62,021  — 62,242  — . 62,383 

Wasserstoff  ....  4,841  — 4,874  — 4,785 

Sauerstoff 33,138  — 32,884  — 32,832 

100,000  — 100,000  — 100,000. 

Dieses  entspricht  folgender  Formel: 

in  100  Theilen, 

_ 20  At.  Kohlenstoff  . . . 1528,80  — 62,627 

18  „ Wasserstoff  . . . 112,31  — 4,600 

8 ,,  Sauerstoff  ....  800,00  — 32,773 

2441,11  — 100,000. 

Catechin  verliert  mithin  beim  Schmelzen  l At.  Wasser. 
Dieser  Wasaerverlust  wurde  auch  auf  direktem  Wege 
bestimmt. 

i 0,377  bei  100°  C.  getrocknetes  Catechin  verloren  beim 
Schmelzen  0,0160  Wasser. 

0,323  bei  100°  C.  getrocknetes  Catechin  verloren  beim 
Schmelzen  0,0145  Wasser. 

lu  100  Tbeileu. 

Theorie.  I.  II.  . 

Cu,  Hi*  0»  = 2441,11  — 95,595  — 95,756  — 95,511 

II,  0 = 112,48  — 4,405  — 4,244  — 4,489 

l* '•  : 4-iA 

2553,59  — 100,000  — 100,000  — 100,000. 
Das  bei  100°  C.  getrocknete  Catechin  ist  demnach  IW» 
«ammengesetzt  nach  der  Formel : 

C10  HJS  O»  rf-  aq.  -*  > ' -fc*. 
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Das  geschmolzene  Catechin  hat  ein  Atom  Wasser  ver- 
loren und  besteht  mithin  aus: 

Cio  Hj*  O*. 

Die  Analyse  des  Catechins  sowohl  als  auch  einige  He- 
actionen  desselben,  die  Svanberg  beschreibt,  stimmen  mit 
den  meinigen  nicht  überein , so  z.  B.  soll  nach  ihm  essig- 
saurer Kalk  durch  Catechin  gefüllt  werden , was  nach  mei- 
nen Versuchen  nicht  der  Fall  ist,  selbst  nicht  einmal  beim 
Zusatz  von  Ammoniak;  es  wäre  daher  möglich,  da  es  so 
viele  Catechusorten  giebt,  dafs  wir  zwar  ähnliche  — das  ge- 
schmolzene Catechin  hat  beinahe  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung wie  das  Catechin  von  Svanberg  — aber 
doch  wesentlich  verschiedene  Körper  untersucht  hätten. 

Alle  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Versuche  wur- 
den mit  Catechu  vorgenommen , welches  aus  Uncaria  sive 
Nauclea  gambir  gewonnen  wird;  es  kommt  diese  Sorte  im 
Handel  gewöhnlich  in  viereckigen  Stücken  von  gelbbrauner, 
im  Inneren  hellgelben  Farbe,  vor. 

Bremcatechin. 

Wird  Catechin  in  einer  Betörte,  deren  Hals  in  eine 
Vorlage  mündet,  die  mit  kaltem  Wasser  umgeben  ist,  rasch 
über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  entweicht  Wasser  und  es 
entwickeln  sich  schwere  weifse  Dämpfe,  nebst  Gasen,  diegröfs- 
tentheils  aus  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  bestehen , und 
eine  mehr  oder  weniger  braun  gefärbte,  sauer  reagirende 
Flüssigkeit  sammelt  eich  in  der  Vorlage.  In  dieser  Flüssig- 
keit ist  eine  eigenthümliche  Substanz  enthalten,  die  ich 
Brenzcatechin  nennen  wjll,  hauptsächlich  verunreinigt  durch 
ein  empyreumatisches  Oel,  das  Berzelius  mit  dem  Namen 
,, brenzliches  Oelu  bezeichnet. 

Da  das  Catechin  beim  Erhitzen  sich  sehr  bläht,  so  darf 
man  kaum  mehr  als  % des  Volumens  der  Retorte  anfülton, 
weil  sonst  das  Uebersteigen  kaum  zn  vermeiden  seyn  wird. 
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Im  Anfang  der  Destillation  geht  weniger  Brenzcatecbin 
und  inehr  fremde  Stoffe  über,  zuletzt  aber,  wenn  man  die 
Temperatur  steigert,  erhält  man  das  Brenzcatechin  in  ziem- 
lich concentrirtem  Zustande,  ln  der  Retoite  selbst  bleibt 
eine  blasige  inetallglänzende  Kohle  zurück. 

Das  Destillat  dampft  man  bei  einer  Temperatur  Ton 
ohngefähr  25  — 30°  C.  so  lange  ein,  bis  sich  an  der  Ober- 
fläche Kristallbildungen  zeigen;  beim  Erkalten  erstarrt  dann 
gewöhnlich  das  Ganze  zu  einer  schwarzbraunen  Krystallmasse. 
Beim  Abdampfen  selbst  wird  die  Flüssigkeit  immer  dunkler, 
indem  das  brenzliche  Oel  sich  gröfstcntheils  durch  Sauer- 
stoflaufuahme  aus  der  Luft  in  ein  schwarzes  Harz  verwan- 
delt, das  durch  Abfiitriren  entfernt  werden  mufs.  Die 
schwarze  Krystallmasse  wird  durch  Sublimation  gereinigt;  am 
besten  geschieht  diefs,  da  man  es  meistens  doch  mit  kleine- 
ren Mengen  zu  thun  hat  , in  einer  kleinen  Porzellanschale, 
die  man  mit  einem  passenden  Uhrglas  oder  auch  Trichter 
bedeckt,  wo  dann  durch  Zu-  und  Abführen  einer  Spiritus- 
lampe die  Ilitze  gehörig  regulirt  werden  kann  ; die  ersten 
Parihien  enthalten  gewöhnlich  noch  viel,  flüssige  Bestand- 
theile,  woraus  man  das  Brenzcatechin  durch  Verdunsten 
wieder  gewinnt.  Die  Sublimation  wird  so  oft  wiederholt, 
bis  das  Sublimat  sich  nicht  mehr,  bei  längerem  Berühren 
mit  der  Luft,  färbt ; nach  vier  - bis  fünfmaligem  Subiimiren 
erhält  man  es  gewöhnlich  rein.  Aus  Catechin  jedoch  Brenz- 
catechin darstellen  zu  wollen,  würde  zu  umständlich  seyn, 
weil  die  Menge  des  Brenzcatechins  zur  Masse  des  ange- 
wandten Catechins  sehr  gering  ist;  man  erreicht  vollkom- 
men denselben  Zweck,  wenn  man  statt  Catechin,  Catechn 
selbst  der  trockenen  Destillation  unterwirft. 

Das  Brenzcatechin  sublimirt  gewöhnlich  in  breiten,  stark 
glänzenden,  weifsen  Blättchen,  die  im  Aeufsern  viel  Aehn- 
lichkeit  mit  Benzoesäure  haben,  zuweilen  jedoch  erhielt  man. 
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namentlich  im  Anfang  der  Sublimation,  kleine  Kristalle,  die 
ein  rhomboidales  Prisma  darstellten,  wo  die  Endflächen  nicht 
bestimmt  werden  konnten.  Es  besitzt  einen  scharf- bittern 
und  brennenden  Geschmack , einen  schwach  brenzlichen  Ge- 
ruch, schmilzt  bei  26°  Gel.,  sublimirt  aber  schon  bedeutend 
früher,  brennt  mit  einer  glänzenden  Flamme,  der  Dampf 
hat  etwas  stechendes  und  reizt  zum  Husten.  Bei  der  Sub- 
limation wird  es  theilweise  zersetzt  und  hinterläfst  einen 
geringen  schwarzen  Rückstand. 

Brenzcatcchin  löst  .sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  beim  Verdunsten*  dieser  Auflösungen  erhält 
man  nur  kristallinische  Schichten  und  keine  deutlich  aus- 
gebildete  Kristalle.  Die  wässrige  Auflösung  färbt  sich  nach 
und  nach  an  der  Luft  röthlich  und  kann  nicht  ohne  theil- 
weise Zersetzung  abgedampft  werden. 

Die  Auflösungen  von  vollkommen  reinem  Brenzcatechin 
reagiren  nicht  auf  Lacmuspapier. 

Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  Brenzcatechin  auf, 
Wasser  schlägt  es  daraus  nicht  wieder  nieder.  Salpetersäure 
zersetzt  es  unter  heftiger  Entwickelung  von  salpetrigsauren 
Dämpfen. 

Mit  wässrigen  Alkalien  in  Berührung  gebracht , zersetzt 
es  sich  augenblicklich,  es  wird  weingelb,  später  dunkler, 
mit  einem  deutlichen  Stich  in’s  Griine  gefärbt,  was  beson- 
ders hervortritt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  verdünnt,  zuletzt 
erscheint  es  vollkommen  schwarz. 

Wird  Brenzcatechin  in  einer  Glasröhre  über  Quecksilber 
mit  trockenem  Ammoniakgas  in  Berührung  gebracht,  so 
wird  es  schnell  absorbirt;  diese  Verbindung  hat  jedoch  eben- 
sowenig Bestand,  wie  die  des  Ammoniaks  mit  Catechin. 

Die  Kohlensäure  wird  aus  kohlensauren  Alkalien  durch 
Brenzcatechin  nicht  ausgetrieben,  es  zersetzt  sich  aber  eben 
Anunl.  <i.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVII.  Bds.  3.  Heft.  22 
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so  leicht  damit  und  in  derselben  Art»  wie  mit  wässrigen 
Alkalien. 

Essigsaurer  Kalk  und  Baryt  zeigen  keine  Reactionen. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhält  man  einen  weiften  vo- 
luminösen Niederschlag. 

Essigsaures  Kupferoxyd  bringt  augenblicklich  eine  braune 
Färbung  hervor,  später  setzt  sich  ein  schwarzbrauner  Nie- 
derschlag ab.  . ; 

Eisenchiorid  giebt  concentrirt  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag , verdünnt  jedoch  erhält  man  eine  intensiv  grüne  Fär- 
bung, die  uacli  einigem  Sachen  immer  dunkler  wird  und 
zuletzt  ebenfalls  einen  schwarzen  Niederschlag  absetzt;  die 
Reaction  des  Brenzcatechins  auf  Eisenoxydsalze  ist  eben  so 
scharf,  wie  die  des  Catechins,  übertrifft  mithin  das  Kalium- 
eisencyanür. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  giebt  concentrirt  eine  dun- 
kelgrüne Färbung,  nach  längerem  Stehen  bildet  sich  ein 
dunkler  Niederschlag,  verdünnt  erhält  man  im  Anfang  keine 
Reaction,  nach  einiger  Zeit  jedoch  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit grün  und  setzt  zuletzt  ebenfalls  einen  dunkeln  Nieder- 
schlag ab. 

Mit  salpeteraaurem  Silberoxyd  erhält  man  einen  grün- 
lichen Niederschlag,  nebst  theii weise  reducirtem  Silber. 

Durch  Goldchlorid  wird  augenblicklich  ein  dunkelbrau- 
ner Niederschlag  hervorgebracht.  Platinchlorid  zeigt  im 
Anfang  keine  Reaction,  nach  einiger  Zeit  jedoch  wird  die 
Flüssigkeit  grün  und  später  bildet  sich  ein  grunbläulicher 
Niederschlag,  der  augenblicklich  entsteht,  wenn  die  Lösung 
erwärmt  war. 

Lcirasolution  wird  nicht  gefällt.  .1 

Das  Brenzcatechin  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  da 
man  es  aber  weder  warm  mit  Kupferoxyd  mischen,  noch 
warm  die  Mischung  ohne  Verlust  auspumpen  konnte,  weil 
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es  bei  niederer  Temperatur  schon  sublimirt,  so  wurde  das 
glühende  Kupferoxyd  unmittelbar  in  die  Verbrennungsröhre 
gebracht  und  die  Substanz  sodann  vermittelst  eines  in  eine 
Schraube  gezogenen  Drahtes,  mit  dem  erkaltetem  Kupfer- 
oxyd gemischt,  wo  dann  auch  immer  die  Verbrennung  gut 
upd  leicht  von  Statten  ging. 

.0,311  sublimirtes  Brenzcatechin  gaben  0,738  Kohlen- 
säure und  0,159  Wasser. 

0,3435  sublimirtes  Brenzcatechin  gaben  0,810  Kohlen* 
saure  und  0,168  Wasser. 

0,309  Brenzcatechin  gaben  0,736  Kohlensäure  und  0,158 
Wasser. 


Dieses  giebt  in  100  Theilen: 


I. 

11. 

III. 

Kohlenstoff . . . 

65,614  — 

65,200  — 

65,836 

Wasserstoff.  . . 

5,680  — 

5,433  — 

5,681 

Sauerstoff  . . . 

28,706  — 

29,367  — 

28,483 

100,000  — 100,000  — 100,000. 

Dieses  entspricht  folgender  Formel: 

iu  1 00  Tlieileu. 

6 At.  Kohlenstoff  . . . . . 458,640  — 65,889 

6 „ Wasserstoff  ....  37,438  — 5,378 

2 „ Sauerstoff  .....  200,000  — 28,733 

696,078  — 100,000. 

Schmilzt  man  Brenzcatechin,  so  ist  eine  theilweise  Zer- 
setzung nicht  zu  vermeiden,  man  erhält  dann  eine  etwas 
gelblich  gefärbte  Krystallmasse , die  bei  der  Analyse  einen 
geringen  Ueberschufs  an  Kohlenstoff  giebt. 

0,537  geschmolzenes  Brenzcatechin  gaben  1,289  Kohlen- 
säure und  0,2715  Wasser. 

0,393  geschmolzenes  Brenzcatechin  gaben  0,942  Kohlen- 
säure und  0,1985  Wasser. 

Dieses  giebt  in  100  Theilen: 

22* 
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I. 

II. 

Kohlenstoff  . . . 

. 66,36  ä — 

66,274 

Wasserstoff  . . . 

5,616  — 

5,612 

Sauerstoff  . . . . 

. 28,022  — 

28,114 

100,000  — 100,000. 

Bringt  man  zu  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  Brenz- 
catechin , so  erhält  man,  wie  schon  oben  angeführt  ist, 
einen  weifsen  voluminösen  Niederschlag  von  Brenzcatechin- 
bleioxyd, bei  100°  Cel.  getrocknet,  ist  er  wasserfrei,  ver- 
ändert sich  an  der  Luft  nicht,  ist  im  Wasser  kaum,  hin- 
gegen in  Essigsäure  sehr  leicht  löslich. 

0,420  bei  100°  Cel.  getrocknetes  BreAzcatecliinbleioxyd 
hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,211  Bleioxyd  und  0,077 
reines  Blei. 

0,591  Brenzcatechinbleioxyd  gaben  nach  dem  Glühen 
0,1693  Bleioxyd  und  0,227  metallisches  Blei. 


Dieses  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  II. 

Bleioxyd 69,987  — 70,022 

Brenzcatechin ....  30,013  — 29,978 

100,000  — 101), 000? 


0,5305  Brenzcatechinbleioxyd  gaben  ferner  bei  der  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd  0,4455  Kohlensäure  und  0,0645 
Wasser. 


0,4370  Brenzcatechinbleioxyd  gaben  0,368  Kohlensäure 
und  0,053  Wasser. 


Das  Brenzcatechinbleioxyd  ist  demnach 

in  100  Theilen 

zusammengesetzt  aus: 

1. 

II. 

Kohlenstoff  . . 

. . 23,221  — 

23,287 

Wasserstoff  . . , 

. . 1,350  — 

1,341 

Sauerstoff  . . , , 

. . 5,407  — 

5,385 

Bleioxyd  . . . . 

. 70,022  — 

69,987  ' 

100,000  — 

100,000. 

Digitized  by  Google 


Zteenger,  über  Catechin.  233 

Diese  Resultate  entsprechen  folgender  Formel: 

io  100  Theileu. 

GAt.  Kohlenstoff.  . . 458,04  — 23,183 

4 „ Wasserstoff.  . . 24,95  — 1,261 

1 „ Sauerstoff  . . . 100,09  — 5,050 

1 „ Uleioxyd  ....  1394,50  — 70,500 

1978,09  — 100,000. 

Die  Formel  für  das  sublimirte  Brenzcatechin  ist  demnach: 
C,  H4  0 + aq. 

In  seiner  Verbindung  mit  Bleioxyd  verliert  es  ein  Atom 
Wasser  und  cs  bleibt  mithin  dafür: 

C6  H4  O. 

Betrachtet  mau  die  Zusammensetzung  des  Catechins 
im  Vergleich  zu  der  des  Brenzcatechins,  so  könnte  mögli- 
cherweise durch  Abscheidung  von  zwei  Atomen  Kohlenoxyd 
und  einem  Atom  Wasser  drei  Atome  Brenzcatechin  entstehen, 
wie  folgende  Formeln  entwickeln: 

C20  Il20  09  = Catechin. 

— C2  02  = 2 At.  Kohlenoxyd. 

— . Hj  O =1  At.  Wasser. 

Ci»  Hjg  O,  = 3(X'<,  II,  02}  = 3 At.  Brenzcatechin. 


Bei  der  Sublimation  von  Brenzcatechin  bleibt,  wie  schon 
oben  erwähnt  worden  ist,  selbst  beiin  vorsichtigsten  Er- 
hitzen, ein  geringer  schwarzer  Rückstand.  Setzt  man  diesen 
Rückstand  so  lange  einer  Temperatur  von  100°  Cel.  aus, 
bis  keine  Sublimation  von  Brenzcatechin  mehr  stattlindet, 
so  erhält  man  eine  Masse,  woraus  kochendes  Wasser  unter 
Zurücklassung  eines  brandharzähnlichen  Körpers,  eine  ei- 
genthiimliche  Substanz  mit  brauner  Farbe  auszieht;  diese 
Auflösung  eingedampft,  hinterläfst  einen  schwarzbrauneu 
Rückstand.  Beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  ist 
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jedoch  eine  theil weise  Zersetzung  nicht  za  vermeiden,  es 
bildet  sich  immer  ein  Häutchen  von  schwarzer  Farbe,  das 
bei  zunehmender  Concentration  sich  vermehrt.  Um  den 
Körper  rtin  zu  erhalten , löst  man  ihn  delshalb  wieder  in 
Alkohol  — was  gleich  Anfangs  nicht  geschehen  kann,  weil 
die  schwarze  brandharzähnliche  Masse,  die  vom  Wasser  ab- 
geschieden wird,  tbeilweise  in  Alkohol  löslich  ist  — und 
dampft  bei  niederer  Temperatur  ein;  als  Rückstand  bleibt 
ein  gelber  unkrystallisirter,  in  dünnen  Schichten  halbdurch- 
sichtiger Körper,  der  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mit  schwachgelber  Farbe  löst  und  keine  Reaction 
auf  Lacmuspapier  äufsert. 

Mit  wässrigen  Alkalien  in  Berührung  gebracht,  erhält 
mau  augenblicklich  eine  schöne  intensiv  grüne  Färbung,  koh- 
lensaures Kali  und  Natron  haben  dieselbe  Reaction,  Kohlen- 
säure wird  dabei  nicht  ausgetrieben,  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak und  doppelt  kohlensaurem  Kali  tritt  dagegen  keine 
Reaction  ein,  später  jedoch  werden  sie  ebenfalls  grün. 

Kocht  man  eine  wässrige  Auflösung  dieses  Körpers  so 
lange,  bis  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  ist,  und 
bringt  dann  auf  den  Boden  des  Gefäfses  vermittelst  eines 
Saughebers  eine  Auflösung  von  reinem  oder  kohlensaurem 
Kali,  so  erhält  man  keine  oder  eine  sehr  geringe  grüne 
Färbung,  die  aber  augenblicklich  entsteht,  sobald  die  Flüs- 
sigkeit geschüttelt  wird;  es  scheint  demnach,  dafs  die  Luft 
bei  dieser  Färbung  einen  wesentlichen  Einflufs  habe. 

Die  grünen  Färbungen  verlieren  jedoch  bei  längerem 
Stehen  ihre  Farbe  und  werden  meistens  gelb. 

Setzt  man  za  den  grün  gefärbten  Auflösungen  irgend 
eine  Säure,  so  schlägt  sich  ein  brauner  flockiger  Körper 
daraus  nieder. 

Kalk-  und  Baryterde  erzeugen  grüne  Niederschläge. 
Essi'gsaures  Kali  und  Natron , essigsaurer  Kalk  und  Baryt 
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zeigen  keine  Ueaction,  ebensowenig  die  andern  Halse  mit 
alkalischer  Basis;  beim  längeren  Stehen  werden  sie  jedoch 
meistens  ebenfalls  griin. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhält  man  einen  4 weiften 
Niederschlag,  der  sich  aber  sehr  schnell  grün  färbt. 

Eisenchlorid  giebt  eine  dunkelgrüne,  beinahe  schwarze 
Färbung;  nach  einiger  Zeit  bildet  sich  ein  schwarzer  Nie* 
derschiag. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  zeigt  im  Anfang  eine  sehr 
geringe  dunkle  Trübung,  allmählig  setzt  es  eineu  schwarzen 
Niederschlag  ab. 

Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhält  man  einen  brau- 
nen flockigen  Niederschlag. 

Setzt  man  die  wässrige  Auflösung  dieses  Körpers  längere 
Zeit  in  einem  Gefäft,  was  grofte  Oberfläche  bietet,  der 
Luft'  aus,  so  färbt  sie  sich  nach  und  nach  grün  , in  einer 
Glasröhre  über  Quecksilber  mit  Sauerstoffgas  in  Berührung 
gebracht,  färbt  sie  sich  gleichfalls  grün,  es  wird  dabei  Sauer- 
stoff absorbirt. 

Läftt  man  diese  grün  gewordene  Auflösung  an  der  Luft 
verdunsten,  so  erhält  man  eine  gelbgrünliche  Masse,  die 
sich  in  Wasser  mit  gelber,  schwachgrünlicher  Farbe  löst, 
(licht  auf  Lacmuspapier  reagirt  und  mit  kohlensauren  oder 
wässrigen  Alkalien  wieder  intensiv  grüne  Färbungen  her- 
vorbringt. 

Die  Zersetzung  des  Brenzcatechins  durch  Alkalien  und 
einige  Salze,  wobei  grüne  Färbungen  entstehen,  scheint  auf 
der  Bildung  dieses  Körpers  zu  beruhen. 

1 

Ich  habe  zu  wenig  von  diesem  Körper  besessen,  um 
die  Eiementaranalyse  vornehmen  zu  können. 

Betrachtet  mau  die  Ueactionen  dey  Grüusäure,  die 
Uunge  beschreibt,  mit  denen  dieses  Körpers,  so  findet  mau 
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zwischen  ihnen  grafte  Aehnlichkeil ; ich  habe  mir  vorge- 
nommen, die  näheren  Beziehungen  auszumitteln. 

Das  Catechin  und  seine  verschiedenen  Zersetzunggpro- 
dukte  stehen  unter  sich  in  einem  gewissen  Zusammenhang, 
wie  es  folgende  Formeln  anschaulich  machen: 

C,  Ii4  4-  O -f-  aq.  = Brenzcatechin. 

3 ( C#  H4  -f-  O aq. ) -f-  C2  H2  Os  = 1 At.  Ameisensäure 
4-  3 At.  Brenzcatechin  = C20  Il20  09  = Catechin. 

2 (C#  H4  4"  0).  4*  02  = C12  Hg  04  — Japonsäure. 

3 (C6  IU  4-  O)  4“  0*  = Clg  IIi2  09  = Rubinsäure. 


Heber  die  Zusammensetzung  des  Catechins; 

von  Robert  Hagen. 

Da  über  die  Zusammensetzung  des  Catechins  nach  Zwei- 
fel obwalten , so  wurden  nachstehende  Versuche  angestellt 
dieselbe  zu  bestimmen. 

Das  zu  den  Analysen  angewandte  Catechin  war  aus  dem 
Catechu  von  Bengalen  nach  folgender  Methode  dargestellt. 
Das  feingepulverte  Catechu  wurde  mit  dem  dreifachen  sei- 
nes Gewichts  an  kaltem  Wasser  übergossen  und  unter  öfte- 
rem Umriihren  2 — 3 Tage  lang  mit  demselben  in  Berüh- 
rung gelassen,  worauf  der  ungelöste  Rückstand  von  der 
braunen,  gerbsäurehaltigen  Flüssigkeit  durch  Filtration  ge- 
schieden, stark  ausgepreftt  und  in  kochendem  Wasser  gelöst 
wurde.  Zu  der  Auflösung  wurde  so  lange  essigsaures  Blei- 
oxyd hinzugesetzt,  als  hiedurch  noch  ein  gefärbter  Nieder- 
schlag entstand  , dieser  nbfiltrirt  und  hierauf  das  Catechin 
durch  Bleiessig  gefällt.  Das'  so  erhaltene  Catechinbleioxyd 
wurde  so  rasch  als  möglich  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
dann  in  Wasser  vertheilt  und  durch  einen  Strom  von  Schwc- 
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felwasscrstoff  zersetzt ; worauf  das  Catechin  von  dem  Schwe- 
felblei mit  warmem  Wasser,  dessen  Temparatur  jedoch  nie 
den  Siedepunkt  erreichen  darf,  getrennt  wurde.  Nach  Tages- 
frist hatte  sich  dasselbe  vollkommen  weifs  aus  der  Auflösung 
abgeschieden,  worauf  es  abfiltrirt,  stark  ausgeprefst  und  dann 
im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde. 

Das  Verhalten  des  Catechins  gegen  Reagentien  stimmte 
genau  mit  dem  von  Svanberg  angegebenen  überein.  Die 
Resultate  der  Analyse  weichen  dagegen  durchaus  von  den 
von  Svanberg  erhaltenen  ab,  welcher  dasselbe  in  100 


Theilen  aus: 

Kohlenstoff 62,53 

Wasserstoff 4,72 

Sauerstoff 32.75 

100,00. 

bestehend  fand,  wofür  er  die  Formel  C15  II12  06  entwickelt, 
die  im  Hundert  verlangt: 

Kohlenstoff 62,94 

Wasserstoff  .......  4,11 

Sauerstoff 32,95  , 

100,00. 


Von  dem  auf  obenangeführte  Weise  angestellten  und  im 
luftleeren  Raum  getrockneten  Catechin  gaben: 

1.  0,400  gaben  0,754  Kohlensäure  0,197  Wasser. 


11.  0,3017  „ 

0,559 

0,149 

1* 

111.  0,299 

0,5585  „ 

0,153 

99 

IV.  0,3925  „ 

0,7305 

0,2005 

99 

I. 

II 

III. 

IV. 

Kohlenstoff  52,122 

— 51,229  — 

51,645  — 

51,459 

Wasserstoff  5,472 

— 5,485  — 

5,685  — 

5,676 

Sauerstoff  42,406 

— 43,286  — 

42,670  — 

42,865 

100,000 

— 100,000  — 

*100,000  — 

100,000 

welche  Resultate  der  Formel  C14  II,,  09  entsprechen: 

i 


*)  Berzelius  Lehrbuch  der  Chemie  Bd.  VI.  S.  255. 
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. ' • « • in  100  Tli.  ^ 

14  At.  Kohlenstoff.  . 1070,0«  — 51,39 

18  „ Wasserstoff.  . 112,32  — 5,39 

9 „ Sauerstoff  . . 900.00  — 43,22 

2082,41  — 100,00. 

Auf  100°  erhitzt  verliert  das  Catechin  2 Atome  Wasser. 

I.  0,339  bei  100°  getrocknetes  Catechin  gaben  0,704  C02; 
0,161  II20. 

II.  0,2?65(  bei  100°  getrocknetes  Catechin  gaben  0,5785 
C02;  0,128  II20. 

I.  II. 

Kohlenstoff  57,424  57,806  14  C 1070,09  57,61 

Wasserstoff  5,277  5,142  14  II  87,36  4,70 

Sauerstoff  37,299  36,992  7 O 700,00  37,69 

100,000  100,000  1857,45  100,00. 

Das  Atomgewicht  des  Catechins  konnte  nicht  mit  hin- 
reichender Sicherheit  bestimmt  werden,  da  die  einzige  Ver- 
bindung die  dieser  Körper  eingeht,  die  mit  Bleioxyd,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleeren  Kaum  eine  theil- 
weise  Zersetzung  erleidet. 

Das  Catechinbleioxyd  wird  erhalten , durch  Fällung  einer 
Auflösung  von  Catechin  mit  Bleiessig,  Auswaschen  des  erhal- 
tenen Niederschlags  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  im  luft- 
leeren Kaum,  wobei  es  jedoch  stets  seine  weifse  Farbe  eiubiifst. 

I.  0.420  dieser  Verbindung  gaben  0,345  Kohlensäure 
und  0,073  Wasser. 

0,326  dieser  Verbindung  gaben  0,2019  Bleioxyd. 

II.  0,455  dieser  Verbindung  gaben  0,326  Kohlensäure 
und  0,071  Wasser. 

0,326  dieser  Verbindung  gaben  0,2027  Bleioxyd. 
Kohlenstoff  . . 22,711  — 21,997 

WassersUÄF  . . 1,933  — 1,734 

Snucrstoff  . . . 13,409  — 14,082 

Bleioxyd  . . . 61,947  — 62,187 

Too.ooo  — 100,000.  , • 
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Was  sich  der  Formel  C14  Hu  0„  -f-  2 PbO  nähert. 


in  100  Tb. 

14  At. 

Kohlenstoff. 

. . 1070,09 

— 23,60 

12  „ 

Wasserstoff 

. . 74,87 

— 1,65 

6 „ 

Sauerstoff  . 

. . 600,00 

— 13,23 

2 „ 

Bleioxyd 

. . 2789,00 

— 61,52 

4533,96. 


i 

Bemerkungen  über  das  Arsen ikwasserstoffgas; 

von  Heinrich  Rose. 

Man  bedient  sich,  nicht  nur  um  die  Gegenwart  des  Ar- 
Senikwasserstoffgases  zu  erkennen,  sondern  auch  um  jede 
Spur  desselben  zu  zerstören , einer  Quecksiiberchloridauflö- 
aung,  in  welcher  dieses  Gas  einen  gelben  Niederschlag  her- 
vorbringt,  der  einen  Stich  ins  Bräunliche  hat,  und  sich  da- 
durch von  der  Fällung  unterscheidet , welche  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorwasserstoffgas  auf  Quecksilberchlorid- 
auflösungen entsteht. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlages  ist  ganz  un- 
bekannt: Stromeyer  scheint  der  einzige  gewesen  zu  seyn, 
welcher  ihn  untersucht  hat.  Nach  ihm  bildet  das  Arsenik- 
wasserstoffgas mit  einer  Quecksilberchloridauflösung  arsenige 
Säure  und  Quecksilberchlorid,  und  endlich  ein  Amalgam  von 
Quecksilber  und  Arsenik. 

Der  Niederschlag  zersetzt  sich  durch  Aufbewahrung 
unter  vielem  Wasser;  er  wird  schwarz,  und  besteht  endlich 
aus  blofsen  Quecksilberkügelchen.  Die  über  demselben  ste- 
hende Flüssigkeit  enthält  Chlorwasserstoffsäure  und  arse- 
nige Säure. 

Diese  Zersetzung  ist  vollkommen  der  ähnlich,  welche 
durch  Wasser  in  dem  Niederschlage  bewirkt  wird,  der  in 
Quecksitberchtoridauflösungen  durch  Phosphorwasseratofl'gas 
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erzengt  wird,  nnd  der  dadurch  in  Quecksilber,  in  phospho- 
rige  Säure  und  in  Chlorwasserstofrsäure  zerfallt.  Es  ge- 
schieht jedoch  diese  Zersetzung  schneller,  als  es  bei  der 
durch  Arsenikwasserstoffgas  gebildeten  Fällung  der  Fall  ist. 

Auch  gegen  verdünnte  Salpetersäure  verhalten  sich  beide 
Niederschläge  ähnlich.  Sie  werden  durch  dieselbe  bei  sehr 
gelinder  Erwärmung  in  Queksilberchlorür  verwandelt,  wäh- 
rend das  Arsenik  oder  der  Phosphor  in  denselben  durch  die 
Säure  oxydirt  wird. 

Die  ähnliche  Zersetzung  beider  Niederschläge  durch  Was- 
ser und  verdünnte  Salpetersäure  setzt  auch  eine  Aehnlich- 
keit  in  der  Zusammensetzung  voraus,  eine  Vermuthung, 
welche  sich  durch  die  quantitative  Analyse  bestätigte,  nach 
welcher  der  durch  Arsenikwasserstoffgas  in  Quecksilberchlo- 
ridauflösungen erzeugte  Niederschlag  nach  der  Formel  As? 
Hg,  -f-  3 Hg  Cl2  zusammengesetzt  sich  erwies. 

Diese  Fällung  unterscheidet  sich  in  ihrer  Zusammen- 
setzung von  der  durch  PhosphorwasserstofTgas  in  Quecksil- 
berchloridauflösung erzeugten  dadurch,  dafs  jene  wasserfrei 
ist,  diese  aber  3 Atome  Wasser  enthält.  Dies  ist  der  Grund, 
warum  beide  Niederschläge  sich  bei  erhöhter  Temperatur 
ganz  verschieden  verhalten.  Der  aus  Phosphor-  und  Chlor- 
quecksilber  bestehende  enthält  ,so  viel  Wasser,  dafs  dadurch 
die  ganze  Menge  des  Chlors  in  Chlorwasserstoff,  das  bei  der 
Erhitzung  gasförmig  entweicht,  und  der  Phosphorgehalt  in 
phosphorige  Säure , welche  durch  die  erhöhte  Temperatur 
in  Phosphorsäore  sich  zersetzt,  verwandelt  wird. 

Die  durch  Arsenikwasserstoffgas  in  Quecksilberchioriji- 
auflösungcn  gebildete  Fällung  giebt  hingegen  durchs  Erhitzen 
nichts  Gasförmiges,  wohl  aber  sublimirt  sie  vollständig,  wobei 
sie  in  Quecksilberchlorür  und  in  metallisches  Arsenik  zer- 
setzt wird.  Es  sublimirt  dabei  eine  kleine  Menge  einer  geib- 
röthlichen  Substanz , weiche  aus  Quecksilber , Chlor  und 
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Arsenik  bestellt , nnd  vielleicht  unzerselztc  Substanz  sevn 
kann.  Bisweilen  zeigt  sich  im  Sublimat  eine  geringe  Menge 
von  Quecksilber. 

Durch  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages,  welcher 
in  Quecksilberchloridauflösungen  durch  Arsen ikwasserstofigas 
entsteht,  so  wie  durch  das  Verhalten  desselben  gegen  Was- 
ser wird  die  Zusammensetzung  jenes  Gases,  wie  sie  von 
Dumas  und  Soubeiran  angegeben  ist,  vollkommen  be- 
stätigt. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Antimonwasserstoff  gas 
in  Quecksilberchloridaudösungen  hervorgebracht  wird,  hat 
eine  andere  Zusammensetzung  als  der  welcher  durch  Phos- 
phor- und  ArsenikwasserstofTgas  in  jener  Auflösung  sich 
erzeugt,  woraus  man  auf  eine  Zusammensetzung  des  Anti- 
monwasserstoffgases  schliefsen  kann,  w elche  von  der  des  Phos- 
phor- und  Arscnikwasserstoffgases  abweicht.  • 


Einwirkung  des  Chlors  auf  Chlorisatin  und 
Bichlorisatin ; 
von  O.  L.  Erdmann. 

(Briefliche  Mittheiluug  an  J.  L. ) 

Chlorisatin  und  Bichlorisatin  erleiden  keine  Verände- 
rung, wenn  sie,  im  Wasser  gerührt,  einer  fortgesetzten 
Einwirkung  des  Chlors  unterworfen  werden.  Werden  sie 
aber  in  Alkohol  gelöst  und  ein  Chlorstrom  durch  die  Lösung 
geleitet,  so  erfolgt  eine  Zersetzung,  deren  Produkte  die- 
selben sind,  man  mag  Chlorisatin  oder  Bichlorisatin  anwen- 
den’. Nach  vollendeter  Einwirkung  besteht  die  Flüssigkeit 
aus  zwei  Schichten;  unten  liegt  eine  zähe  bräunliche  Flüs- 
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sigkeit,  die  mit  glänzenden  Blättchen  durchwebt  ist,  darüber 
steht  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  eine  Menge 
Salmiak  abgeschieden  findet.  Bei  der  Destillation  liefert  sie 
eine  Flüssigkeit,  die,  mit  Wasser  verdünnt,  schweren  Salz- 
äther fallen  läfst.  Im  Rückstände  bleibt  eine  braune  harz- 
artige Substanz,  aus  welcher  bei  weiterm  Erhitzen  ein 
festes  Produkt  sublimirt,  das  ich  gechlortes  Chlorindopten 
nennen  will.  Die  untere  Schichte  'enthält  aufser  den  ein- 
gemengten Blättchen  ebenfalls  mehrere  Substanzen;  die 
Hauptmasse  scheint  schwerer  Salzäther  zu  seyn.  Um  die 
darin  enthaltenen  Blättchen  zu  erhalten,  wird  sie  in  kaltem 
Alkohol  gelöst,  welcher  die  suspendirte  Substanz,  die  sich 
leider  nur  in  geringer  Menge  erzeugt,  ungelöst  zurückläfst. 
Ich  nenne  dieselbe  Chloranil. 

Das  gechlorte  Chlorindopten  ist  dem  Chlorindopten 

überaus  ähnlich.  Mit  Kali  erwärmt,  liefert  es  einen  flüchtigen 
indifferenten  Körper  und  eine  krystallisirende  Kaliverbindung, 
die  alle  Reactionen  des  chiorindoptcnsauren  Kali’s  zeigt,  mit 
Siibcroxyd  eine  gelbe,  mit  Kupferoxyd  eine  purpurviolette, 
mit  Bleioxyd  eine  weifse  Fällung  giebt  u.  s.  w.  Die  durch 
Salzsäure  daraus  abgeschiedene  Säure,  gechlorte  Chlorindop- 
tensäure,  gleicht  durchaus  der  Chlorindoptensäure.  Das 
gelbe  Silbersalz  gab  bei  der  Analyse: 

Kohlenstoff  .....  20,12  — 20,08 

Chlor 46,64  — 46,08 

Silberoxyd 34,12  — 43,34. 

Diefs  entspricht  am  nächsten  der  Formel  C12  Cl9  AgO, 
da  aber  bei  der  Analyse  eine  sehr  kleine  Menge  Wasser  er- 
halten wurde  und  das  Produkt  vielleicht  eine  Beimengung 
von  Chlorindoptensäure  enthielt,  auch  der  gefundene  Chlor- 
gehalt gröfser  ist,  als  diese  Formel  fordern  würde,  so  ziehe 
ich  die  Annahme  der  Formel  C,2  Cl10  AgO  vor,  wonach  diese 
gechlorte  Chlorindoptensäure  betrachtet  werden  kann,  als 
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Chlorindoplensäure  C12  CI*  If4,  in  welcher  4At.  Wasserstoff 
durch  ihre  Aeq.  Chlor  ersetzt  sind.  Durch  einen  direkten  Ver- 
such  fand  ich,  dafs  Chlorindoptensäure  der  Einwirkung:  von 
Chlor  ausgesetzt,  Chlor  aufnimmt  und  Wasserstoff  verliert, 
die  Zersetzung  war  jedoch  nicht  vollständig  erfolgt. 

Das  Chloranil  wird  durch  Umkrystaliisiren  in  Alkohol 
oder  besser  durch  Sublimation  gereinigt.  Es  stellt  blafsgeibe 
glänzende  Schüppchen  von  Perlmuttergianz  dar.  Es  ist  un- 
verändert sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alko- 
hol, löslich  in  siedendem.  Seine  Zusammensetzung  wird 
durch  die  Formel  C«  CI.,  02  dargestellt. 

Jn  erwärmter  verdünnter  Kalilauge  löst  sich  das  Chlor- 
snil mit  purpurrother  Farbe  auf.  Beim  Erkalten  krystalüsirt 
aus  der  Lösung  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  Chloranü- 
säure ; die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Chloranilsäure 
wurde  durch  die  Analyse  des  Siibersalzes  zu  Ce  Cl2  03  ge- 
funden. Der  Vorgang  bei  der  Bildung  der  Chloranilsäure 
ist  also,  dafs  das  Chloranil  die  Hälfte  seines  Chlorgehaltes 
8n  Kali  abtrilt,  um  damit  Chlorkalium  zu  bilden,  während 
der  Sauerstoff  des  Kalis  an  die  Stelle  des  abgeschiedenen 
Chlors  tritt. ' Die  Zersetzung  ist  demnach  vollkommen  ent- 
sprechend der  Zerlegung  des  Chlorbenzoyls  mit  Kali  iu  Ben- 
zoesäure und  Chlorkalium,  mit  dem  einzigen  Unterschiede, 
dafs  hier  das  Radikal,  als  dessen  Oxyd  man  die  Chloranilsäure 
betrachten  kann,  selbst  Chlor  enthält.  Nennt  man  die 
Verbindung  C6  Clt  02,  als  Radikal  betrachtet,  Chlorindyl, 
so  hat  man: 

C«  Cl2  02  -{-  Cl2  Chiorindylchlorür  = Chloranil 
C8  Cl2  02  -f-  0 Chlorindyioxyd  = Chloranilsäure. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen  andere  Verbindungen  des 
vorausgesetzten  Radikals  zu  erhalten.  - . . 

Das  chloranilsäure  Kali  ist  Cs  Cl2  H2  04  -f-  KO,  enthält 
•Iso  1 At.  Wasser.  Durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
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wird  ans  der  Auflösung  desselben  die  Chlor« nilsäure  in  hell- 
rothen  Schuppen  gelallt.  Sie  haben  die  Zusammensetzung 
C„  Cl2  Os  + 2 H2  O.  Das  eine  At.  Wasser  entweicht  nur 
hei  100°.  Durch  Auflösen  von  Chloraiiiisäure  in  Ammoniak 
erhält  man  das  chloranilsaure  Ammoniak,  welches  sich  dem 
Kalisa.e  ähnlich  verhält,  mit  Säuren  Chlorauilsäure  lie- 
fert u.  s.  xv. 

Ganz  vom  letzteren  Salze  verschieden  ist  die  Verbindung, 
welche  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloranil 
erhält.  Erwärmt  man  Chloranil  in  wässrigem.  Ammoniak, 
so  löst  es  sich  langsam , ohne  Gasentwickelung  zu  einer  tief 
blutrolhen  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  beim  Erkalten  kasta- 
nienbraune flache  Nadeln  auschiefsen.  Eine  concentrirte 
Lösung  erstarrt  ganz  zu  einem  Gewebe  dieser  Krystalle.  Diese 
Krystalle  enthalten  2G  pCt.  Wasser.  Die  Zusammensetzung 
der  getrockneten  Verbindung  ist  C#  CJ2  II8  N2  Os.  Die 
Verbindung  enthält  also  die  Elemeute  von  1 At.  wasserfreier 
Chloranilsaure  und  1 At.  wasserfreiem  Ammoniak.  Ich  nenne 
sie  defshaib  Chloranilammon.  Kali  entwickelt  in  der  Kälte 
keinen  Ammoniakgeruch  aus  der  Verbindung,  beim  Stehen 
jedoch  scheiden  sich  Kristalle  von  chloranilsaurem  Kali  aus. 

Versetzt  man  eine  gesättigte  kalte  Auflösung  von  Chlor- 
anilammon mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  ro  scheiden 
sich  aus  derselben  tiefschwarze  Nadeln  von  Diamantglanz 
aus,  deren  Zusammensetzung  im  wasserfreien  Zustande  durch 
die  Formel  C12  Cl4  He  N2  06  ausgedrückt  wird,  was  einer 
Verbindung  von  2 At.  Chioranilsäure  mit  1 At.  wasserfreiem 
Ammoniak  entspricht.  Aufserdem  enthält  die  Verbindung 
18  pCt,  (5  At.)  Krystallwasser.  Ich  nenne  sie  Chloranilam. 

Chloranilammon  und  Chloranilam  geben  mit  den  Metall- 
salzen Fällungen,  welche  denen  der  Chioranilsäure  ähnlich, 
aber  davon  wesentlich  verschieden  sind.  So  ist  der  chlora- 
nilsaure  Baryt  schuppig  krystaiiinisch  und  unlöslich  in  aie- 
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deridem  Wasser,  der  Niederschlag,  welchen  Chloranilam  mit 
Chlorbarium  giebt,  flockig  und  unlöslich  in  siedendem  Was- 
ser.  Ich  habe  einige  Silberniederschläge  untersucht,  aber 
keine  genügenden  Resultate  erhalten.  Die  eine  dieser  Sil- 
berverbindungen  war  genau  nach  dem  Verhältnisse  Ag  O + 
C9  CI,  Hj  04  zusammengesetzt,  eine  andere  näherte  sich 
der  Zusammensetzung  eines  sauren  chloranilsauren  Silber- 
oxydes. 

Gegen  Kali  verhält  sich  das  Chloranilam,  wie  das  Chlor- 
anilammon;  es  wird  langsam  davon  zersetzt.  Säuren  zersetzen 
das  Chloranilam  in  der  Kälte  nicht.  Selbst  bei  gelindem 
Erwärmender  Lösung  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  verändert 
sich  die  purpurrothe  Lösung  nicht.  Erhitzt  man  aber  die 
angesäuerte  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  wird  sie  allmähliff 
gelbroth  und  es  scheiden  sich  nach  längerem  Kochen  Blätt- 
chen von  Cliloranilsäurehydrat  daraus  ab.  Ganz  ähnlich  ver- 
hält sich  das  Chloranilammon.  Beide  scheinen  daher  kein 
fertig  gebildetes  Ammoniak  zu  enthaflen,  sodann  erst  durch 
den  Einflufs  der  Alkalien  und  Säuren  so  zersetzt  zu  werden,  dafs 
Ihre  Bestandteile  zu  Ammoniak  und  Chloranilsäure  sich  ver- 
einigen. Zu  bemerken  ist,  dafs  bei  dem  Sieden  mit  Säuren 
der  Zutritt  der  Luft  vermieden  werden  mufs.  Bei  Luftzu- 
tritt bräunt  sich  die  Flüssigkeit,  wird  trübe  und  liefert 
keine  Chloranilsäure,  sondern  ein  bräunliches  Pulver,  das 

sich  auch  bei  der  Bereitung  des  Chloranilams  bisweilen 
bildet. 

Die  Versuche,  deren  Resultate  Ich  Ihnen  hier  mittheile, 
haben  so  ungeheure  Mengen  von  Material  in  Anspruch  genom- 
men, dafs  ich  nicht  im  Stande  gewesen  bin,  die  übrigen 
Reactionen  des  Chlorisatins  und  Bichiorisatins  mit  einiger 
Gründlichkeit  zu  untersuchen.  Sie  werden  in  meiner  Ab- 
handlung einige  Versuche  über  das  Verhalten  des  Cblori- 
satyds  und  Bichlorisatyds  finden.  Ersteres  CI(i  H10  Cl2  J\f2  O 
Annal.  d.  Chemie  11.  Pharm.  XXXVII  B,lc.  3.  Heft>  ga 
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zerlegt  sich  in  höherer  Temperatur  (200°)  in  Chlorisatin, 
einen  neuen  Körper  C1S  H10  CI,  N,  02  und  Wasser.  Der  letz- 
tere tritt  auch  bei  den  Veränderungen  auf,  welche  das 
Chlorisatin  mit  Kali  erleidet,  Veränderungen,  die  ich  noch 
nicht  genügend  erklären  kann  und  mit  denen  ich  mich 
noch  beschäftige. 


Chemische  Notizen ; 

von  Fr.  Röchle  dev. 

1.  Ich  habe  rohes,  vier  Jahre  altes  Pfirsichblätteröl, 
welches  durch  etwas  miteingeschlossene  Luft  Krystallflitler- 
chen  von  Benzoesäure  in  kleiuer  Quantität  abgesetzt  hatte, 
mit  dem  sogenannten  Spiritus  Beguini  übergossen  und  einige- 
male  umgeschüttelt.  Es  blieb  darauf  die  Masse  gut  ver- 
schlossen stehen.  Nach  8 — 10  Stunden  hat  sich  das  Oel 
in  eine  am  Boden  des  Gefäfscs  befindliche  gelbröthliche 
Masse  von  Wachshärte  verwandelt.  Die  übersfehendi  Flüs- 
sigkeit wurde  abgegossen  und  Aether  auf  den  neugebildeten 
Körper  gegossen,  welcher  sich  roth  färbte  und  hierauf  ent- 
fernt wurde.  Ich  nahm  daher  die  Substanz,  um  sie  zu  rei- 
nigen zwischen  Löschpapier,  prefste  sie,  bis  dieses  keinen 
fetten  Körper  daraus  aufnahm  und  übergofs  in  einer  Flasche 
die  Substanz  mit  Aether;  sobald  dieser  roth  gefärbt  war, 
wurde  er  abgegossen , mit  neuem  vertauscht  und  dieses  sechs 
Mal  wiederholt,  dann  auf  eiuem  Filtrum  die  Masse  mit 
Aether  so  lange  gewaschen,  bis  er  farblos  ablief.  Die  hiei- 
auf  getrocknete  Substanz  zeigte  folgendes  Verhalten: 

Sie  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich.  Löst  sich  in 
Alkohol  (wasserhaltigem)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
auf,  wohl  aber  beim  Erwärmen;  dabei  erhält  der  Alkohol 
eine!»  Stich  in’s  Grünliche,  die  aufgelöste  Menge  ist  unbe- 
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deutend.  Bei  fortgesetztem  Kochen  löst  sich  bedeutend  viel, 
der  Alkohol  wird  gelb  gefärbt,  setzt  beim  Erkalten  nichts  ab. 
Der  sich  beim  Kochen  entwickelnde  Geruch  von  Schwefelwas- 
serstoff deutet  darauf  hin,  dafs  die  Lösung  mit  Zersetzung 
verbunden  ist.  Terpentinöl  löst  in  der  Kälte  die  Substanz 
nicht  auf,  beim  Kochen  löst  es  den  Körper,  wird  dabei 
braun  gefärbt  und  setzt  beim  Abkühlen  braune  Flocken  ab. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Körper,  wird  dabei  verändert, 
indem  er  gelb  und  etwas  braun  wird;  beim  Erkalten  er- 
starrt er  und  zeigt  Spuren  von  Kristallisation.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  in  einer  an  einem  Ende  offenen  Glas- 
röhre entstehen  unter  thcilweiser  Zersetzung  farrcnkraut- 
ähuliche  Kristalle.  Angeziindet  verbrenut  die  Substanz  unter 
Verbreitung  eines  äufserst  Übeln  Geruches  mit  leuchtender 
und  rufender  Flamme.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in 
der  Kälte  wenig  uud  färbt  sich  gelblich,  wird  aber  die 
Säure  erhitzt,  so  löst  sich  die  Substanz  mit  schön  rother 
Farbe  auf.  Sättigt  man  den  gröfsten  Theil  der  freien  Säure 
mit  kohlensaurem  Baryt,  so  dafs  nur  wenig  Säure  überschüs- 
sig ist  und  übergiefst  den  rothen  Brei  mit  Alkohol  (^wasser- 
haltigem^ , so  löst  dieser  mit  Zurücklassung  von  schwefel- 
saurem  Baryt  alles  mit  schön  dunkelgrüner  Farbe.  Diese 
grüne  Lösung,  mit  Bleisuperoxyd  erhitzt,  wird  entfäibt,  es 
entsteht  ein  graues  Bleisalz.  Salpetersäure,  die  frei  von 
salpetriger  Säure  ist , zersetzt  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe  und  lebhaftem  Brausen  die  Substanz,  wenn  die 
Säure  etwas  erwärmt  ist;  es  bleibt  Schwefel  zurück,  ln 
Wasser  gelöstes  Kalihydrat  und  Aetzammoniak  scheinen 
selbst  beim  Erhitzen  keinen  Einflufs  auszuüben.  Wird  aber 
Kalihydrat  in  einer  Retorte  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
auf  die  halbgeschmolzene  Substanz  der  fragliche  Körper  ge- 
worfen, so  färbt  sich  das  Kalihydrat  rotli  und  gelb,  zugleich 
entwickeln  sich  dichte  weifse  Nebel,  im  Gewölbe  der  Re- 
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weiter  keine  Versuche  anstellen.  Obgleich  ich  nicht  im 
Stande  bin,  zu  entscheiden,  in  wiefern  die  erhaltenen  Kör- 
per rein  oder  unrein  waren , so  scheint  mir  doch  das  Ver- 
halten dahin  zu  deuten,  dafs  ungleiche  Schwcfelungsstufen 
des  Ammoniums  verschiedene  Körper  mit  BenzoylwasserstofF 
erzeugen,  die  vielleicht  einiger  Beachtung  werth  seyn  dürften. 

III.  Ich  nehme  mir  noch  die  Freiheit,  auf  die  Iteaction 
des  Chlorschwefels  hinzudeuten,  die  dieser  auf  Oele  ausübt, 
von  der  ich  keine  Erwähnung  irgendwo  gefunden  habe. 
Giefst  man  tropfenweise  Chlorschwefel  in  I’rovenceröl  und 
rührt  11m , so  erstarrt  bei  fortgesetzter  Behandlung  das  Oel 
zu  einer  gelben  durchschimmernden  Gallerte,  die  in  Aether, 
Alkohol  und  Wasser  sich  nicht  zu  verändern  scheint,  als 
dafs  sie  etwas  undurchsichtiger  wird  und  elastisch  ist,  bei- 
nahe wie  Kautschuk  in  der  Kälte  es  ist. 

IV.  Bei  der  Destillation  des  Fenchelöls  mit  Schwefel- 
säure und  doppeltchromsaurem  Kali  und  Wasser  entsteht, 
wenn  man  das  Ueberdestiliirende  öfters  zurückgiefst,  nach 
dem  Erkalten  des  Retorteninhaltes  in  der  grünen  Flüssigkeit 
eine  Menge  kleiner,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Krystalle, 
die  ich  jedoch  nicht  ganz  rein  von  einem  zugleich  gebilde- 
ten, schmierigen,  braunen  Harze  erhalten  konnte. 


Ueber  das  Chromsulfuret; 

von  O.  Harten. 


Wird  trockenes  Schwefelwasserstoffs  längere  Zeit  über 
vorher  ausgeglühtes  Chromoxyd  bei  einer  der  Weifsglüh- 
hitze nahen  Temperatnr  geleitet,  so  erhält  man  unter  Bil- 
dung von  Wasser  diejenige  Schwefelverbindung  des  Chroms, 
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die  dem  Chromoxyd  entspricht , 2 At  Chrom  auf  3 At. 
Schwefel. 

Es  scheint  nothwendig  zu  seyn,  dafs  das  Schwefelwas- 
serstoffgas  durchaus  trocken  angpwendet  werde,  da  ohne  vor- 
heriges Durchleiten  desselben  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure das  Sulfuret,  selbst  bei  anhaltendem  Glühen,  nicht  er- 
halten werden  konnte. 

Aus  der  Chromsäure  bekommt  man  die  Verbindung  auf 
dieselbe  Weise  unter  heftigem  Erglühen  der  Chromsäure 
und  Absclieiden  von  Schwefel  und  Wasser. 

Das  auf  die  erste  Weise  erhaltene  Präparat  war  schwarz, 
pulverig,  und  es  verwandelte  sich  auf  dem  Platinmesser  er- 
hitzt, unter  Bildung  von  schwefliger  Säure,  in  Chromoxyd; 
das  aus  der  Chromsäure  dargestellte  Sulfuret  war  geschmol- 
zen eisengrau. 

Da  es  zweifelhaft  war,  ob  nicht  etwa  durch  die  Chrom- 
säure eine  höhere  Schwefelungsstufe  des  Chroms  erhalten 
sey,  so  wurde  die  erhaltene  Substanz  einer  Analyse  unter- 
worfen, die  jedoch  die  Verhältnisse  des  Chromsulfurets  er- 
gab. Es  wurde  Chlor  über  die  in  einer  Kugel  gelinde  er- 
hitzte Verbindung  geleitet,  das  Chrom  aus  dem  Cliromchlo- 
rür  und  der  Schwefel  aus  dem  in  Wasser  zersetzten  Chlor- 
schwefel durch  Baryt  bestimmt. 

1,08  Gr.  Substanz  lieferten  1,568  Gr.  Chromchlorür,  ent- 
sprechend 0,551  Gr.  Chrom , auf  1,0  reducirt  = 0,510  — 0,583 
nach  der  Berechnung  und  3,310  Gr.  schwe- 
felsauren Baryt  = 0,455  Gr.  Schwefel  — 0,437  — 0,462 

Verlust  — 0,053  — 

1,000  1,000 

entsprechend  3 Atomen  Schwefel  auf  2 Atome  Chrom. 


Ueber  das  Sarcocollaliarz ; 

von  Prof.  Johnston. 


851 


Da«  käufliche  Sarcocollaliarz  wird  durch  Behandlung  mit 
Wasser  in  drei  Körper  geschieden : 

1)  in  ein  Gummi  (A),  das  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich ist,  welches  aber  durch  ersteres  Lösungsmittel  gröfa- 
tentheils  ausgewaschen  wird. 

2^  in  einen  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  aber  lös- 
lichen Antheil  (B),  von  harzartiger  Beschaffenheit;  er  wird 
durch  die  Formel  C40  II64  0,4  und  das  bei  00°  getrocknete 
Hydrat  durch  C40  II84  0,4  -f~  3 If2  0 ausgedriickt.  Dieser 
Antheil  B wird  durch  Basen  in  zwei  oder  mehrere  Körper 
zerlegt;  die  alkoholische  Auflösung  giebt  mit  neutralem  essig- 
saurem Bleioxyd  eine  Satzverbindung,  welche  den  Körper 
^40  IIS0  0I(i  enthält.  Ammoniak  schlägt  aus  den  gemischten 
Auflösungen  ein  zweites  Bleisalz  nieder,  dessen  Zusammen- 
setzung nicht  untersucht  ist. 

3)  Der  durch  Wasser  aus  dem  rohen  Sarcocollaharze 
ausgezogene  und  zur  Trockene  verdampfte  Antheil  zerfällt 
durch  Behandlung  mit  Alkohol  in  einen  löslichen  Körper 
(Tf)  und  in  einen  unlöslichen  ^D). 

4)  Der  bei  100°  getrocknete  lösliche  Körper  C gab  bei 
der  Analyse  Resultate,  welche  sich  der  Formel  C40  H«4  0|j 
näherten;  die  damit  dargestellten  Satzverbindungen  zeigten 
aber  eine  andere  Zusammensetzung.  Durch  neutrales  essig- 
saures  Bleioxyd  w urde  eine  Verbindung  C40  II5,  015  + I’bO 
und  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  die  Verbindung  C40 
H84  016  + 2 Pb  0 geföHt. 

5)  Der  in  Alkohol  unlösliche,  in  Wasser  aber  lösliche 
Antheil  D besteht  aus  einem  Gummi  und  einem  anderen 
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Körper,  welcher  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  flockig 
gefällt  wird. 

Diese,  noch  unvollendete,  Untersuchung  läfst,  wie  leicht 
ersichtlich,  ein  offenes  Feld  für  spätere  Aenderungen. 

(The  Atbenacum.  October  1810.  p.799.) 


Untersuchung  der  Monesia- Rinde; 
von  H.  Derosne,  O.  Henry  und  J.  F.  Payen. 


Die  Abstammung  dieser  Rinde,  wovon  das  Extract  in 
Südamerika  gegen  Ruhr  u.  s.  w.  angewendet  wird,  ist  noch 
unbekannt.  Wahrscheinlich  kommt  sie  von  einem  grofsen 
Baume,  denn  es  sind  bisweilen  <5  — 8 Millimeter  dicke 
Stücke;  sie  ist  compact,  schwer,  hart,  reich  an  Extract,  von 
dunkelbrauner  Farbe;  der  Bruch  ist  fast  eben,  nicht  fasrig 
wie  Eichen  - oder  Chinarinde;  der  Geschmack  ist  zuerst 
milde,  süfs,  hernach  scharf,  den  Schlund  reizend. 

Das  Extract  dieser  Rinde  ist  dunkelbraun,  schwarz,  sehr 
brüchig,  völlig  löslich  in  Wasser,  von  ähnlichem  Geschmack 
wie  die  Rinde. 

Bei  der  chemischen  Untersuchung  fanden  die  Verfasser 
folgende  Bestandtheile  in  100  Theilen  trockener  Rinde: 

1.  Aromatisches  Princip  (?) Spuren. 

2.  Fette,  krystallisirbare  Materie  1 

/i  • • • • I)* 

Chlorophyll  und  Wachs  ) 

3.  Giycyrrhizin 1,4 

4.  Monesin  (scharfe,  dem  Saponin  analoge  Materie)  4,7 

5.  Gerbstoff 7,5 

6.  Rother  Farbstoff  9,2 

7.  Gummi  Spuren. 
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8.  Aepfelsäure 

9.  äpfelsaurer  Kalk 

10.  phosphors.  Kalk,  Magnesia,  Schwefels.  Kali,  » 

Chlorkalium,  äpfels.  Kali  . * . . ( 3,0 

Eisen-,  Manganoxyd,  Kieselerde  ...  ) 

11.  Pectin 

12.  Holzfaser  und  Verlust 
Das  Monesin,  das  wahrscheinlich  der  wirksame  Bestand- 
teil der  Rinde  ist,  erhält  man  durch  Erschöpfen  der  Rinde 
mit  warmem  Alkohol,  Versetzen  des  Auszugs  mit  überschüs- 
sigem Kalkhydrat,  Verdampfen  des  Filtrats,  YViederauflösen 
des  Rückstands  in  Wasser,  Behandeln  mit  Thierkohle  und 
Verdampfen  im  Wasserbade.  Es  ist  eine  durchsichtige, 
kaum  gelbliche,  nicht  krystallisirbare,  leicht  zu  einem  weis- 
sen  Pulver  zerreibliche  Masse;  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Wasser,  kaum  in  Aether;  die  Auflösung  schäumt  stark, 
wird  durch  Säuren  nicht  neutralisirt,  ist  geruchlos,  schmeckt 
etwas  bitter,  hiutennach  sehr  scharf.  Mit  Salpetersäure  bil- 
det das  Monesin  ein  gelbes,  brüchiges,  in  kaltem  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol  lösliches  Produkt,  welches  dem  von 
Fremy  durch  Behandlung  von' Aesculinsäure  mit  Salpeter- 
säure erhaltenen  Harze  analog  zu  seyn  scheint.  Das  Mone- 
sin steht,  so  viel  aus  diesem  Verhalten  zu  entnehmen  ist, 
dem  Saponin  oder  Senegin  nahe. 

Die  Formen,  in  welchen  die  Monesin  bis  jetzt  iii  der 
Medicin  Anwendung  gefunden  hat,  sind  das  Extract,  ein 
Syrup , eine  Tinctur,  eine  Salbe  und  die  scharfe  Materie, 
das  Monesin,  selbst. 

(Joaru.  de  pharm,  Bd.  XXVII.  S.  20.) 


Anna),  der  Chemie  n.Pharm.  XXXVII.  Bds.  3.  Heft.  24 
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Ueber  die  Darstellung  von  flüssiger  und  fester 
Kohlensäure; 
von  Dr.  Mitchell. 


Der  Verfasser  setzte  sich  durch  Construction  eines  eige- 
nen Apparats,  um  trocknes  kohlensaures  Gas  einem  sehr 
hohen  Druck  zu  unterwerfen,  in  den  Stand,  die  Versuche 
von  Thilorierzu  wiederholen  und  theilt  einige  neue  That- 
eachen  über  die  Eigenschaften  dieses  Gases  im  flüssigen  und 
festen  Zustande  mit.  Die  Beschreibung  des  Apparats  kann 
ohne  Zeichnung  nicht  verstanden  werden,  das  Princip  ist 
aber  dasselbe  wie  das  der  in  Europa  construirten  Apparate. 
Das  Gas  entwickelt  sich  aus  einem  Gemenge  von  Schwefel- 
säure und  doppelt  kohlensaurem  Natron,  und  die  Anhäufung 
des  Gases  selbst  ist  die  Ursache  des  starken  Drucks,  den  es 
erleidet.  Wenn  es  in  einem  Theil  des  Apparats  flüssig  ge- 
worden ist,  so  erzeugt  der  Verfasser,  indem  er  eine  kleine 
Portion  durch  einen  Hahn  in  eine  andere  Röhre  ausströmen 
läfst,  durch  die  plötzliche  Expansion  des  Gases  eine  so  be- 
trächtliche Kälte,  dafs  der  Rest  der  Flüssigkeit  erstarrt;  von 
einer  Unze  erhält  man  ohngefähr  eine  Drachme  feste  Koh- 
lensäure. 

Die  feste  Kohlensäure  hat , im  frisch  bereiteten  Zu- 
stande , das  Ansehen  von  kohlensaurer  Magnesia ; drückt 
man  sie  stark  zwischen  den  Fingern,  so  wächst  ihre  Dichtig- 
keit um  das  Doppelte.  Sie  ist  vollkommen  weifs,  von  wei- 
cher und  schwammiger  Consistenz,  ziemlich  ähnlich  dem 
schwach  befeuchteten  und  geballten  Schnee.  Sie  verdampft 
rasch  und  wird  immer  kälter,  so  dafs  stufenweise  die  Ver- 
dampfung auch  langsamer  wird  und  sie  einige  Zeit  im  festen 
Zustande  erhalten  werden  kann.  Eine  346  Gran  schwere 
Masse  verlor  zuerst  3 — 4 Gran  in  der  Minute  und  ver- 
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schwand  erst  nach  31/*  Standen  vollständig,  bei  einer  aufse- 
ren  Lufttemperatur  von  70  — 79°  F.  (19°, 5 — 20°, 8 R.). 
Die  feste  Säure  ist  leichter  anfzubewahren , wenn  sie  zu- 
sammengedrückt  und  in  Baumwolle  oder  Wolle  eingehüllt 
ist.  Es  ist  schwierig  mit  Genauigkeit  die  Temperatur  iin 
Moment  ihrer  Bildung  auszumitteln,  weil  sie  durch  die  Ver- 
dampfung augenblicklich  niedriger  wird.  Der  Verf.  weicht 
hierin  von  Thilorier’s  Angaben  ab,  welcher  vermuthete, 
dafs  die  intensivste  Kälte  im  Moment  des  Festwerdens  des 
Gases  eintrete.  Mitchell  beobachtete  dagegen  eine  con- 
atante  Temperatur  - Erniedrigung  durch  Verdampfung,  was 
durch  einen  Luftstrom  noch  vermehrt  werden  kann,  ’m 
Moment  der  Bildung  der  festen  Kohlensäure  fiel  das  Ther- 
mometer auf  — 85°  F.  52°, 5 R.);  ist  die  feste  Säure 

in  Baumwolle  oder  Wolle  eingehüllt,  so  wird  die  Kälteer- 
zeugung verzögert,  wird  sie  an  der  Luft  bewegt,  so  fällt 
das  Thermometer  sehr  rasch  und  unter  der  Glocke  einer 
Luftpumpe  erreicht  die  Wirkung  ihr  Maximum.  Die  gröfste 
durch  feste  Kohlensäure  erzeugte  Kohlensäure  war  an  der 
Luft  _ 109°  F.  ( — 62°, 0 IL),  und  unter  der  Glocke  einer 
Luftpumpe  — 136°  F.  (—  74°, 6 R. ) bei  einer  äußeren 
Lufttemperatur  von  -)-  86°  F.  (^24°  R.). 

Zusatz  von  etwas  Aether,  so  dafs  das  feste  Gas  das 
Ansehen  von  feuchtem  Schnee  erhält,  vermehrt  die  Kälte, 
denn  das  Thermometer  fällt  in  der  Leere  auf  — 1 4ß°  F. 
(^_  fBoj  ft.),  einen  Kältegrad,  welchen  der  Verf.  auch 
bei  Veränderung  des  Versuchs  nicht  überschreiten  konnte. 
Er  verschallte  sich  das  ätherhaltige  Gemenge,  indem  er 
vorher  etwas  Aether  in  das  Gefäfs  brachte,  worin  die  Koh- 
lensäure sich  verdichtete.  Mau  erhielt  so  weniger  feste 
Säure,  aber  sie  erkältete  mehr,  Alkohol  kann  den  Aether 
ersetzen,  die  erkältende  Wirkung  ist  aber  schwächer.  Au 
der  Luft  zeigte  das  alkoholhaltige  Gemenge  stationär  — I06°F. 
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( — G1°,SR.);  beim  Daraufblasen  fiel  das  Thermometer  auf 
110° F.  ( — 63°, IR.),  und  stieg  dann  langsam  auf  — 106° F.; 
im  leeren  Raume  fiel  es  auf  — 134° F.  ( — 73°, 7 R.).  — Es 
war  nicht  möglich,  feste  Kohlensäure  mit  Wasser  zu  mengen. 

Die  Versuche,  welche  diese  beträchtlichen  Kältegrade 
anzustellen  erlauben,  sind  sehr  merkwürdig.  Quecksilber, 
welches  man  in  eine  Höhlung  des  festen  Gases  bringt  und 
damit  bedeckt,  gefriert  in  einigen  Secunden.  Die  Erstar- 
rung des  Quecksilbers  ging  augenblicklich  vor  eich,  wenn 
man  cs  mit  einer  aus  fester  Kohlensäure  und  Aether  beste- 
henden Mischung  in  Berührung  brachte.  Das  erstarrte  Me- 
tall war  wie  Blei,  weich,  leicht  zu  schneiden,  ziehbar  und 
hämmerbar,  nicht  klingend,  ln  dem  Moment,  wo  es  flüssig 
wird,  wird  es  brüchig*,  was  die  verschiedenen  Angaben  hier- 
über aufklärt.  Gefrornes  Quecksilber  sinkt  in  flüssigem 
schnell  unter. 

Bei  ohngefähr  — 110°  F.  ( — 63°, 1 R. ) erstarrt  die 
flüssige  schwellige  Säure;  die  gefrorne  Säure  ist  specifisch 
schwerer  als  die  flüssige ; bei  130°  F.  ( — 72°  R.)  wird 
Alkohol  von  0,798  spec.  Gew.  ölartig  und  klebrig,  in  stär- 
kerer Kälte  wird  er  noch  dickflüssiger  und  sieht  bei  — 146°  F. 
( — 79°, l R.)  dem  geschmolzenen  Wachs  ähnlich.  — Alko- 
hol von  0,820  spec.  Gewicht  gefriert  leicht;  Aether  erleidet 
bei  — 146°  F.  noch  keine  Veränderung. 

Drückt  man  ein  Stück  feste  Kohlensäure  auf  die  Haut 
eines  lebenden  Thiers , so  hört  die  thrculation  der  Flüssig- 
keiten auf  und  es  bildet  sich  ein  bläulich  weifser  Fleck; 
läfst  man  sie  15  Secunden  darauf,  so  erzeugt  sich  eine  Blase 
und  nach  2 Minuten  bemerkt  man  eine  weifse  Vertiefung 
mit  aufgeworfenem  Rande ; der  berührte  Theil  ist  leblos  und 
eine  Narbe  ist  die  Folge.  Der  Verfasser  brachte  so  Blasetr- 
und  Schorfbildung  fast  ebenso  schnell,  aber  weniger  schmerz- 
haft für  die  Kranken,  als  mit  Feuer  hervor. 
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Das  spcc.  Gewicht  ist  nach  der  Temperatur  verschieden; 
in  Folgendem  sind  die  Resultate  mit  denen  von  Thilorier 


zusammengestellt. 

Mitch  el  1. 

r hilori 

e r. 

Temperarur.  Spec.  Gew. 

Temperatur. 

Spec.  Gew. 

F. 

R. 

F. 

R. 

32° 

0° 

0,93 

32° 

0° 

0,83. 

43°, 

5 ö«,l 

0,8825 

99 

i) 

51° 

8°, 4 

0,853 

» 

99 

»* 

74°. 

18»,6 

0,7385 

99 

99 

99 

80° 

24« 

9} 

£6° 

2i° 

0,60. 

Die  Ausdehnung  der  flüssigen  Kohlensäure  ist  in  den 
zwei  Reihen  von  Beobachtungen  fast  gleich;  in  Mitchell’ 8 
Versuchen  ist  die  Volumvermehrung,  bei  gleicher  Tempera- 
turzunahrae,  dreimal  gröfser,  bei  den  Versuchen  von  Thi- 
lorier viermal  gröfser  als  die  des  Gases.  — Der  Druck, 
den  das  Gas  auf  den  flüssig  gewordenen  Antheil  aus  übt , ist 
nach  Mitchell  folgender: 


Temperatur.  Druck. 


32°  F. 

0°  R. 

— 36  Atmosphären. 

45«  „ 

5°, 7 „ 

— 45  „ 

66»  „ 

15», 1 „ 

~ 60 

86»  „ 

24»  „ 

- 72 

Diese  Resultate  sind  mit  den  Th  i I o ri  er 'sehen  fast 
identisch;  letzterer  fand  den  Druck  bei  0°  R.  — SD  uud 
bei  24°  R.  = 73  Atmosphären. 

Verdichtet  man  die  Kohlensäure  in  einer  starken  Glas- 
röhre, die  an  einem  Ende  geschlossen  und  an  dem  anderen 
mit  einem  kupfernen,  durch  einen  Ilahn  verschliefsbaren 
Fortsatz  versehen  ist,  und  hält  die  Röhre  mit  Schnee  und 
•Eia  gut  erkältet,  so  kann  man  die  Verdichtung  leicht  be- 
obachten. Das  flüssige  Gas  ist  völlig  farblos  und  durchsich- 
tig; die  Glaskiigelchen,  welche  man,  nach  Farad ay’s  Ver- 
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fahren,  hineinbringt,  um  das  spec.  Gewicht  auszumittelii, 
steigen  oder  sinken  in  der  Flüssigkeit,  je  nach  dem  Tem- 
peraturwechsel.  Beim  Oeifnen  der  Röhre  gerälh  die  Flüs- 
sigkeit in  heftige  Bewegung,  das  Gas  entweicht  rasch,  die 
Flüssigkeit  wird  immer  kälter  und  erstarrt  endlich  au  einer 
Masse,  welche  dichter,  als  die  schon  erwähute  schneeartige 
Materie,  aber  fast  weifs  und  sehr  porös  ist.  Taucht  man 
dagegen  die  geschlossene  Uöhrc  in  das  Gemenge  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer 
nicht  porösen  Masse,  die  so  lange  zu  Boden  sinkt,  bis  alles 
gefroren  ist. 

Es  besteht  also  in  soweit  eine  Analogie  zwischen  Koh- 
lensäure und  Wasser,  als  diese  Körper  sich  in  den  verschie- 
denen Formen  von  Flüssigkeit,  Dampf,  Schnee  und  Eis 
darbieten  können. 

Will  man  das  Verhalten  verschiedener  Substanzen  gegen 
flüssige  Kohlensäure  beobachten,  so  reicht  es  hin,  sie  vorher 
in  die  Röhre  zu  bringen , worin  man  das  Gas  verdichten 
will.  Wasser  bleibt  als  speci fisch  schwerer , unter  dem  flüs- 
sigen Gase,  ohne  sich,  selbst  an  den  Berührungspunkten, 
damit  zu  mengen;  öffnet  man  die  Röhre,  so  entweicht  kein 
Wasser,  es  verwandelt  sich  aber  in  eins  dicke  Eisschichte. 
Mit  Alkohol  und  Aether  bilden  sich  Streifen  in  der  Fliissig- 
und  sie  wird  bald  milchig,  indem  die  Materien  sich  mengen. 
Wenn  der  Druck  aufhört,  so  tritt  heftiges  Aui'brausen  ein, 
der  Alkohol  oder  Aether  bleibt  ungefärbt  in  der  Röhre, 
ohne  dafs  sich  ein  Tester  Körper  bildet.  Enthält  der  Alko- 
hol Schellak  aufgelöst,  so  wird  letzterer  durch  die  Säure 
in  leichten  weifsen  Flocken  gefallt,  welche  sich  augenblick- 
lich wieder  lösen,  wenn  die  Kohlensäure  entwichen  ist.  In 
der  Röhre  bleibt  die  durch  den  Lack  gefärbte  alkoholische 
Flüssigkeit. 

Die  flüssige  Kohlensäure  scheint,  nach  Versuchen,  die 
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Indessen  der  Wiederholung  bedürfen,  auf  die  Metalle  keine 
Einwirkung  auszuübeu. 

Wenn  durch  die  Expansion  eines  Theils  des  flüssigen 
Gases,  der  liest  der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  erstarrt  ist, 
so  kann  man  diese  Tor  dem  Löthrohre  zuschmelzen.  Eine 
solche  Röhre  läfst  sich  aufbewabren;  sie  enthält  bei  etwas 
höheren  Temperaturen  sehr  stark  comprimirtes  Gas,  und 
bei  abnehmender  Temperatur  flüssige  Kohlensäure.  Der 
Verfasser  besitzt  eine  Röhre,  die  bei  56°  F.  (10°, 6 R.)  im 
Innern  Spuren  von  Feuchtigkeit  zeigt,  und  die  eine  Flüssig- 
keitssäule  liefert,  welche  zunimmt  in  dem  Maafse,  als  die 
Kälte  wächst. 

Der  Verfasser  glaubt  nicht,  dafs  die  mechanische  Kraft 
der  Kohlensäure,  so  beträchtlich  sie  auch  erscheinen  mag, 
als  bewegendes  Mittel  anwendbar  sey;  nichts  destoweniger 
hat  das  Franklin’sche  Institut  eine  Commission  mit  Ver- 
suchen beauftragt,  welche  die  Ansichten  hierüber  aufklären 
und  Speculanten  verhindern  sollen , durch  eine  solche  Unter- 
nehmung ihre  Zeit  und  ihre  Capitaiien  unnützer  W'eise  zu 
verlieren. 

(Aiueric.  Jouru.  of  icieuce  u.  Bibi,  auivers.  Sept.  1810.  p,  177.) 


Ueber  die  Quantität  der  im  gesunden  und 
kranken  Zustande  ausgeathmeten 
Kohlensäure. 


M.  Gregor  theilte  der  chemischen  Section  der  brit- 
tish  Association  in  Glasgow,  im  October  1840,  die  Resultate 
seiner  Versuche  mit,  ob  die  Menge  der  Kohlensäure,  die 
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bei  gesundem  Zustande  aus  den  Lungen  ausgeathmet  wird, 
von  der  in  krankem  ausgeathmeten  differire.  Bei  gesunden 
Menschen  beträgt  die  mittlere  Quantität  3,5  pCt. , was  sehr 
nahe  mit  Thomson’s  und  Apjohn’s  Resultat  überein- 
kommt; ersterer  fand  im  Mittel  3,72,  letzter  3,6  pCt.  In 
den  ersten  Stadien  der  kleinen  .Blattern , Masern  und  Schar- 
lachfiebern steigt  der  Gehalt  der  ans  den  Lungen  entwickel- 
ten Kohlensäure  beträchtlich;  bei  ersterer  Krankheit  bis  auf 
6 — 8pCt.,  bei  den  beiden  letztem  bis  zu  4 — 5 pCt.  Diese 
Zunahme  ist  während  der  Steigerung  der  Krankheit  bemerk- 
bar; in  dem  Verhältnifs  aber,  als  Besserung  eintritt,  ver- 
ringert sich  auch  wieder  der  Procentgehalt  der  Kohlensäure. 
Bei  chronischen  Hautkrankheiten  wurde  ebenfalls  eine  Zu- 
nahme beobachtet,  und  bei  einem  Falle  vou  Ichthyosis  betrug 
der  mittlere  Gehalt  7,2  pCt.  Bei  Diabetes  mellitus,  einer 
Krankheit,  in  welcher  die  Nahrung  in  Zucker  verwandelt 
und  in  der  Form  von  Harnstoff  und  Zucker  abgeschieden 
wird,  konnte  keine  Abweichung  beobachtet  werden,  indem 
der  Kohlenstoff  in  diesem  Falle  als  Zucker  und  Harnstoff 
secernirt  wird. 

(The  AtUeuaeum  Octob.  1840.  p.  822.) 


— 

Giessen,  gedruckt  bei  Carl  Lichtenberger. 
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Produkte  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Naphtalin; 
von  C.  de  Marignac  aus  Genf. 


Laurent  hat  gezeigt,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Salpe- 
tersäure auf  Naphtalin  in  der  Kälte  ein  Körper  entsteht, 
dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C20  II,  4 N2  04 
ausgedrückt  wird  und  dafs  man  bei  Anwendung  von  Wärme 
ein  zweites  Produkt,  C20  H12  N4  08,  erhält;  er  hat  sie 
Nitronaphtalase  und  JNitronaphtalese  genannt. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ist  aber  hiermit  nicht 
beendigt;  setzt  man  sie  noch  6ehr  lauge  fort,  so  erhält  man 
zwei  neue  Produkte,  eine  in  Wasser  lösliche  Säure  und 
einen  anderen  Körper,  der  sich  seiner  Zusammensetzung  und 
seinen  Eigenschaften  nach  den  beiden  vorhergehenden  an- 
reiht. 

Erhält  man  das  Naphtalin  mit  der  Salpetersäure  einige 
Zeit  im  Sieden,  so  dafs  es  in  Nitrouaphtalese  umgewandelt 
ist,  so  wirkt  die  Säure  nur  noch  sehr  schwach  darauf  ein; 
sie  destillirt  fast  völlig  über,  ohne  dafs  sich  viele  rothe 
Dämpfe  entwickeln ; wenn  aber  der  gröfste  Theil  der  Säure 
verjagt  ist,  so  steigt  die  Temperatur,  es  treten  wieder  reich- 
liche rothe  Dämpfe  auf,  die  bald  nachher  wieder  verschwin- 
den, wenn  alle  Salpetersäure  übergegangen  ist;  es  bilden 
Aunal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVIII.  Bds,  I.  Heft.  1 
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sich  alsdann  weifte  Dämpfe  von  sublimirendem  Nitronaph- 
talese,  und  wenn  die  Temperatur  nicht  gemälzt?  wird,  so 
zersetzen  sich  diese  Dämpfe  plötzlich,  indem  sie  sich  mit 
schwacher  Explosion  entzünden;  in  der  Retorte  bleibt  nur 
eine  kohlige  Masse. 

' Zur  Darstellung  der  Produkte,  die  sich  bei  dieser  Ein- 
Wirkung  der  Salpetersäure  in  hoher  Temperatur  bilden,  goft 
ich  die  Säure  mittelst  eines  in  eine  Spitze  ausgezogenen 
Trichters  in  kleinen  Portionen  in  die  Retorte.  Ich  wartete 
jedesmal  mit  dem  neuen  Zusatz,  bis  sich  keine  rothen 
Dämpfe  mehr  entwickelten,  nnd  setzte  diese  Operation  meh- 
rere Tage  fort.  Jeden  Abend  wurde  die  in  der  Retorte 
enthaltene  Masse  mit  Wasser  behandelt,  um  die  geringe 
Menge  der  hierbei  gebildeten  löslichen  Säure  abzusebeiden. 

Ich  erhielt  so  drei  verschiedene  Produkte: 

1)  Die  in  Wasser  lösliche  Säure,  welche  ich  Nitronaph- 
talinaäure  nennen  will. 

2}  Den  unlöslichen  Rückstand,  der  hauptsächlich  aus 
einer  Substanz  besteht,  welche  man,  nach  der  Nomenelatnr 
von  Laurent,  ffltronaphtalise  nennen  miifste. 

3)  Eine  in  feinen,  biegsamen  Nadeln  krystallisirte  Sub- 
stanz, die  in  dem  Retortcnhals  sublimirte  und  mit  der  fort- 
während destillirenden  Salpetersäure  überging,  worin  sie 
sich  völlig  löste. 

Zur  Abscheidung  und  Reinigung  dieser  Substanz  wurde 
der  gröftte  Theil  der  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  ver- 
dampft und  dann  etwas  Wasser  zugesetzt,  wodurch  sie  voll- 
ständig gefällt  wurde.  Aus  der  Auflösung  in  sehr  viel 
•'kochendem  Alkohol  fällt  sie  beim  Erkalten  gröfttentheils  in 
sehr  feinen,  biegsamen,  etwas  gelblichen  Nadeln  heraus. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  zeigte,  daft  es  nur  Nitronaph- 
talcse  war,  deren  Destillation  durch  die  Salpetersäure  er- 
leichtert worden  war.  • 
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von  Salpetersäure  auf  Naphtalin. 

0,5(15)  gaben  1,011  Kohlensäure  und  0,1205  Wasser. 
0,374  gaben  bei  11°  C.  und  0,745  M.  B.  35)  C.  C.  Stick- 
stoff, = 36,75  C.  C.  bei  0°  und  0,76  M. 

Resultate,  die  mit  der  Zusammensetzung  des  Nitronaphtales 
übereinstimmen. 


20  At.  Kohlenstoff  . 

1528,70 

berechnet. 

— 55,43  — 

gefunden, 

54,92 

12 

„ Wasserstoff  . 

71,88 

- 2,71  - 

2,83 

4 

„ Stickstoff  . . 

177,04 

— 12,80  — 

12,46 

8 

„ Sauerstoff  . . 

800,00 

— 29,06  — 

29,79 

~ 

2757,66 

— 100,00  — 

100,00. 

Nitronaphtalis. 

Der  melirmals  mit  kochendem  Wasser  gewaschene  Rück- 
stand der  Behandlung  des  Naphtalins  mit  Salpetersäure 
schmolz  bei  100°,  war  schwefelgelb,  in  der  Kälte  sehr  brü- 
chig. Er  wurde,  fein  zerrieben,  mit  kaltem  Aether  behan- 
delt; der  Aether  färbte  sich  gelb,  durch  Auflösung  einer 
selir  geringen  Menge  einer  Substanz,  die  nach  der  Ver- 
dunstung des  Aethers  als  ein  klebriges,  gelbes,  in  Wrasser 
unlösliches  Harz  zurückblieb.  Das  durch  den  Aether  ent- 
färbte Pulver  ist  das  Nitronaphtalis.  Es  ist  sehr  schwach 
gelblich  gefärbt,  fast  unlöslich  in  Aether,  selbst  in  kochen- 
dem, wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  woraus  es  beim 
Erkalten  als  kristallinisches  Pulver  niederfällt,  unlöslich  in 
kaltem  Wasser;  kochendes  W'asser  löst  davon  nur  so  viel 
auf,  dafs  es  beim  Erkalten  sich  trübt.  Löst  sich  in  geringer 
Menge  in  Salpetersäure  und  wird  daraus  durch  W’asser  ge- 
fällt. Aetzende  und  kohiensaure  Alkalien  lösen  es  mit  schön 
rother,  bald  aber  in  Schwarz  übergehender  Farbe. 

Es  schmilzt  etwas  über  100°,  verdächtigt  sich  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Rückstand,  zersetzt  sich  aber 
sehr  oft  rascit  mit  schwacher  Verpuffung  und  röthlicher 

1* 
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Flamme  unil  hinterläfst  viel  Kohle.  Die  Analyse  dieser  Sub- 
stanz gab  folgende  Resultate: 

I.  0,676  gaben  1,124  Kohlensäure  und  0,1165  Wasser. 
11.  0,650  „ 1,091  „ „ 0,1185  „ 

0,595  gaben  bei  10°  C.  und  0,755  M.  B.  81  C.  C.  Stick- 
gas,  = 77,6  C.  C.  bei  0°  und  0,76  M. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet.  gefunden. 


20  At.  Kohlenstoff  1528,70  — 46,01  — 45,83  — 46,41 

10  „ Wasserstoff  62,40  — 1,88  — 1,91  — 2,02 

6 „ Stickstoff  531,12  — 15,99  — 16,59  — 16,59 

12  „ SauerstofT  1200,00  — 36,12  — 35,67  — 34,98 

3322,22  — 100,00  — 100,00  — 100,00. 

Das  Nitronaphtalis  läfst  sich,  dieser  Zusammensetzung 
zufolge,  nach  den  Ansichten  von  Laurent,  als  salpetrig- 
saures Naphtalis,  CI0  Ifjo  O,  -j-  3 Nj  Os,  betrachten.  Man 
kann  aber  auch,  wie  ich  es  für  wahrscheinlicher  halte,  an- 
nehmen, dafs  es  3 Aeq.  Untersalpetersäure  enthält,  welche 
3 Aeq.  Sauerstoff  ersetzen , wonach  die  Formel  C20  H,0  -[- 
3 (Nj  04)  wäre.  Nach  der  ersteren  Annahme  müfste  sich 
bei  Behandlung  des  Nitronaphtalis  mit  Kali,  salpetrige  Säure 
abscheiden  und  Naphtalis  oder  wenigstens  ein  stickstofffreies 
Produkt  erhalten  werden,  welches  durch  weitere  Zersetzung 
dieses  hypothetischen  Radikals  entstünde.  Diefs  ist  indessen 
nicht  der  Fall. 

Das  Nitronaphtalis  löst  sich  langsam  in  einer  wässrigen 
Auflösung  von  Aetzkali,  sehr  leicht  in  einer  weingeistigen; 
in  beiden  Fällen  erhält  man  eine  rothe  Flüssigkeit,  die 
nach  und  nach  sehr  dunkel  braunschwarz  wird.  Die  Ein- 
wirkung geht  in  4.er  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  fast  au- 
genblicklich vor  sich;  gleichzeitig  entwickelt  sich  viel  Am- 
moniak. Sättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  oder 
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einer  anderen  Säure,  so  erhält  man  einen  flockigen,  braun- 
schwarzen, sehr  voluminösen  Niederschlag,  während  ein 
ziemlich  lebhaftes  Anfbrausen  eintritt,  was  anzeigt,  dafs  sich 
Kohlensäure  gebildet  hat. 

Die  braune  Materie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol; 
es  lösen  sich  wenigstens  nur  Spuren  auf,  die  indessen  hin- 
reichen,  die  Flüssigkeit  gelb  zu  färben;  sie  ist  ganz  unlös- 
lich in  Aether.  Von  concentrirter  Salzsäure,  sowie  von  ver- 
dünnter Salpeter  - und  Schwefelsäure  wird  sie  nicht  verändert. 
Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  sie  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure;  in  concentrirter  Salpetersäure  löst 
sie  sich,  indem  salpetrige  Säure  frei  wird;  die  gelbgefärbte 
Auflösung  läfst  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  gelbes,  in 
Wasser  unlösliches,  in  Aether  lösliches  Pulver  fallen. 

Der  braune  Körper  löst  sich  sehr  leicht  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien , ohne  aus  letzteren  Kohlensäure 
zu  entwickeln.  Die  Auflösungen  bilden  beim  langsamen  Ver- 
dampfen eine  klebrige  Masse;  die  ammoniakaiische  Auflösung 
verliert  beim  Kochen  nach  und  nach  ihr  Ammoniak  und  der 
schwarze  Körper  fällt  nieder;  diese  Auflösungen  haben  eine 
6ehr  intensiv  braune  Farbe;  Silber-,  Blei-,  Baryt-  und 
Kalksalze  schlagen  daraus  den  braunen  Körper,  in  Verbin- 
dung mit  einer  geringen  Quantität  des  Oxyds  dieser  Metalle, 
oder  wahrscheinlicher  mit  einem  Theil  der  Salze  selbst, 
vollständig  uieder;  diese  Verbindungen  haben  keine  bestimmte 
Zusammensetzung  und  scheinen  sich  durch  lange  fortgesetz- 
tes Waschen  zu  zersetzen.  Der  braune  Körper  wird  durch 
alle  Säuren  aus  diesen  Auflösungen  gefällt. 

Dieser  Körper  bildet  einen  sehr  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Trocknen  aufserordentlich  zusammen- 
zieht zu  einer  schwarzen,  harten,  glänzenden,  anthracit- 
ähnlichen  Masse,  die  ihre  Löslichkeit  in  Alkalien  hierdurch 
nicht  eingebüfet  hat. 
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Erhitzt  man  sic  in  einer  Röhre,  so  entwickelt  sich 
Wasser,  empyreumatische  Dämpfe  urd  es  bleibt  viel  Kohle 
zurück.  Bei  raschem  Erhitzen  auf  einem  Platinblech  zersetzt 
sie  sich  unter  Funkensprühen  mit  rother  Flamme.  — Obschon 
dieser  Körper  keine  bestimmten  Verbindungen  zu  bilden 
scheint,  so  stellen  die  folgenden  analytischen  Resultate  seiue 
Zusammensetzung  doch  mit  einiger  Sicherheit  fest. 

I.  0,590  gaben  1,197  Kohlensäure  und  0,144  Wasser. 

II.  0,378  gaben  0,758  Kohlensäure  und  0,081  Wasser. 

0,4445  gaben  bei  15°  C.  und  0,75  M.  B.  40  C.  C. 

Stickgas  = 37,42  C.  C.  bei  0°  und  0,76  M. 

111.  0,443  gaben  0,883  Kohlensäure  und  0,104  Wasser. 

0,377  gaben  bei  0°  und  0,75  M.  B.  32,88  C.  C.  Stick- 
gas = 32,45  C.  C.  bei  0,75  M. 

Diefs  entspricht  folgender  procentischen  Zusammensetzung: 


I. 

11. 

III. 

Kohlenstoff  . . 

. 56,10 

— 55,45  — 

56,38 

Wasserstoff  . . 

. 2,71 

— 2,38  — 

2,66 

Stickstoff  . . . 

— 10,67  — 

10,91. 

Wegen  der  compacten  Beschaffenheit  dieser  Materie  ist 
der  Kohlenstoff  nur  schwer  vollkommen  zu  verbrennen;  ver- 

. . . • . * . l 

nachiässigt  man  die  zweite  Analyse,  in  welcher  die  Ver- 
brennung wahrscheinlich  unvollständig  war,  so  stimmen  die 
beiden  anderen  recht  gut  mit  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet.  gefunden. 

I.  II. 

12  At.  Kohlenstoff  917,22  — 56,21  — 56,10  — 56,38 

6 „ WasserstofT  37,44  — 2,30  — 2,71  — 2,66 

2 „ Stickstoff  177,04  — 10,85  — 10,67  — 10,91 

5 „ Sauerstoff  500,00  — 30, G4  — 30,52  — 30,05 

1631,70  — 100,00  — 100,00  — 100,00. 

Ich  habe  schon  erwähnt,  dafs  sich  bei  der  Bildung 
dieses  Körpers  auch  Ammoniak  und  Kohlensäure  ei>ze?gt, 
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Unterwirft  man  die  von  der  braunen,  durch  Salzsäure  ge- 
lallten Materie  getrennte  Flüssigkeit  der?;  Destillation,  eo 
erhält  man  eine  saure  Flüssigkeit,  welche  salpetersaures 
Silber-  und  Quecksilberox;d  in  der  Wärme  zu  Metall  re- 
ducirt;  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  behandelt,  riecht  sie 
nach  Ameisenäther.  Aufserdem  glaubte  ich,  an  dieser  Flüs- 
sigkeit auch  einen  schwachen  Geruch  nach  Blausäure  zu 
bemerken , obschon  ich  deren  Gegenwart  nicht  bestimmt 
nachweise»  konnte. 

Man  kann  die  Bildung  dieser  Produkte  in  soweit  erklä- 
ren, als  2 Atome  Nitronaphtalis  plus  1 At.  Wasser,  die 
Elemente  von  1 At.  der  braunen  Materie,  4 At.  Blausäure, 
1 At.  Ameisensäure  und  6 At.  Kohlensäure  enthalten,  und 
dal«  die  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  über- 
schüssigem Kali  in  der  Wärme  sich  in  Ameisensäure  und 
Ammoniak  zerlegt. 


C*o  Hjj  Nljt  02i 


Gjo  II20  NJ2  021  = 2 At.  Nitronaphtalis. 
Hj  O = 1 „ Wasser. 


«40  II«  N«  02S 

I 


«14  H12  N4  010  = 2 At.  d.  braunen  Materie. 
C„  II*  N»  = 4 „ Blausäure. 

C2  Il2  03  = 1 „ Ameisensäure. 

Ca  012  = 6 „ Kohlensäure. 


Nitronapktalimaure- 

Diese  Säure  ist  in  dem  in  Wasser  löslichen  Antheil  von 
der  Behandlung  des  Naphtalins  mit  Salpetersäure  enthalten. 
Ich  weifs  nicht,  welche  Umstände  ihre  Bildung  begünstigen, 
noch  zu  welchem  Zeitpunkt  der  Behandlung  man  am  meisten 
davon  erhält.  Ich  erhielt  immer  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  und  glaube,  dafs  sie  sich  eher  beim  Beginn  der  Ope- 
ration erzeugt,  also  vor  dem  Zeitpunkt,  wo  alles  Naphtalin 
in  Nitmnaphtales  umgewandelt  ist.  Sie  ist  in  der  wässrigen 
Auflösung  von  einer  harzartigen  Materie  begleitet,  die  für 
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sich  allein  in  Wasser  nicht  löslich,  aber  sehr  leicht  in  einer 
sanrcn  Flüssigkeit  löslich  ist.  Ich  trennte  sie  davon,  durch 
Verdampfen  der  Auflösung  zur  Trockene  und  Zusatz  von 
etwas  kaltem  Wasser.  Der  gröfste  Theil  der  Nitronaphta- 
linsäure bleibt  als  schwach  gelb  gefärbtes  krystallinisches 
Pulver  zurück;  die  geringe  Menge  von  Salpetersäure,  die 
in  der  rückständigen  Masse  geblieben  ist,  reicht  hin,  die 
harzartige  Materie  aufzulösen.  Die  Nitronaphtalinsäure  kry- 
stallisirt,  nach  dem  Auflösen  in  kochendem  Wasser,  beim 
Erkalten  in  schönen,  blafsgelben,  durchsichtigen  Krystallen, 
welche  einem  rhomboidalen  Prisma  ähnlich  sind;  die  Fla* 
chen  sind  aber  so  gestreift,  dafs  diefs  nicht  sicher  zu  er- 
kennen ist.  Man  reinigt  sie  durch  nochmaliges  Umkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  oder  Aether. 

Schüttelt  man  die  Auflösung  der  harzartigen,  von  der 
Nitronaphtalinsäure  abgeschiedenen  Materie  mit  Aether,  60 
wird  sie  von  dem  Aether  fast  ganz  aufgenommen,  welcher 
damit  eine  gelbe  Flüssigkeit  bildet,  die,  je  nach  dem  Ver- 
hältnis des  Aethers,  auf  der  wässrigen  Flüssigkeit  schwimmt 
oder  darin  zu  Boden  sinkt.  Beim  Verdampfen  der  wässri- 
gen Auflösung  erhält  man  von  Neuem  Krystalle  von  Nitro- 
naphtalinsäure,  die  durch  Krystailisation  gereinigt  werden. 

Die  Nitronaphtalinsäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether;  beim  Verdampfen  des  Aethers 
bildet  sie  deutliche,  aber  ziemlich  kleine  Krystalle,  von  der 
Form  eines  rhomboidalen  Prisma’s,  mit  Abstumpfungen  auf 
zwei  entgegengesetzten  Kanten  des  Prisma’s,  dessen  Grund- 
flächen so  genähert  sind,  dafs  die  Krystalle  kleine,  verlän- 
gerte sechsseitige  Blättchen  bilden.  Selbst  die  aus  einer 
wässrigen  Auflösung  erhaltenen  Krystalle  scheinen  kein  Kry- 
stall wasser  zu  enthalten;  sie  bleiben  bei  100°  vollkommen 
durchsichtig. 
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Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  schmilzt  die  Saure  und 
zersetzt  sich  dann  unter  Bräunung  und  Entwickelung  von 
reizend  riechenden  Dämpfen;  erhitzt  man  rasch,  so  entzünden 
sich  diese  Dämpfe  mit  rother  Flamme,  indem  sich  viel 
Kohle  absetzt. 

Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Säure  gab  fol- 
gende Resultate: 

I.  0,427  gaben  0,706  Kohlensäure  und  0,098  Wasser. 
0,674  gaben  bei  15°  C.  und  0,73  M.  B.  30,46  C.  C. 

Stickgas  = 35,02  C.  C.  bei  0°  und  0,76  M. 

II.  0,402  gaben  0,656  Kohlensäure  und  0,091  Wasser. 
0,379  gaben  bei  16°  und  0,75  M.  B.  21,14  C.  C. 

Stickgas  = 19,97  bei  0°  und  0,76  M. 

Hieraus  entwickelt  sich  folgende  Zusammensetzung: 

berechnet.  gefunden. 


16  At.  Kohlenstoff 

1222,96  — 

45,94  — 

I. 

45,73  — 

II. 

45,12 

10 

„ Wasserstoff 

62,40  — 

2,35  — 

2,55  — 

2,51 

2 

„ Stickstoff 

177,04  — 

6,65  — 

6,59  — 

6,68 

12 

„ Sauerstoff 

1200,00  — 

45,06  — 

45,13  — 

45,69 

2662,40  — 

100,00  — 

100,00  — 

100,00. 

In  dem  Silber-  und  Barytsalz  findet  man,  dafs  2 At. 
fixer  Base  2 At.  Wasser  der  krystallisirten  Säure  vertreten, 
ihre  Formel  mufs  daher  durch  C19  H#  N2  010  -j-  2 AgO 
ausgedrückt  werden. 

Die  geringe  Menge  von  Nitronaphtalinsäure,  welche  ich 
erhalten  konnte,  erlaubte  mir  keine  ausführliche  Untersuchung 
ihrer  Salze;  ich  habe  nur  die  Salze  dargestellt,  welche  zur 
Feststellung  der  Zusammensetzung  der  Säure  dienen  konnten. 

Die  Nitronaphtalinsäure  löst  sich  leicht  in  Ammoniak; 
die  kochend  gesättigte  Auflösung  setzt  beim  Erkalten  dünne, 
farblose,  perlmutterglänzende,  dem  Naphtalin  ähnliche  Blätt- 
chen ab.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  ziemlich 
löslich  in  Alkohol. 
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Nitronaphlalinsaures  Silberoxyd , Cm  II6  N*  O,0  + 2 AgO. 
Schlagt  sich  als  weifses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  nieder, 
wenn  man  eine  kochendheifse  Auflösung  von  nitronaphta- 
linsaurem  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ver- 
setzt. Beim  Birhitzen  zersetzt  es  sich  rasch,  mit  schwa- 
cher Explosion , so  dafs  es,  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Salzsäure  gelallt 
werden  muh. 

0,302  gaben  0,109  Chlorsilber  = 0,101  Silberoxjd. 

0,4105  ,,  0,335  Kohlensäure  und  0,032  Wasser. 

0,4705  „ 10,71  C.  C.  Stickgas  bei  0°  und  0,70  M.  B. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 


berechnet. 

gefunden. 

16  At.  Kohlenstoff  . 

1222,96  — 

22,90  — 

22,56 

6 

„ Wasserstoff  . 

37,44  — 

0,70  — 

0,86 

2 

„ Stickstoff  . . 

177,04  — 

3,31  — 

2,85 

10 

„ Sauerstoff  . 

1000,00  - 

18,73  — 

20,42 

2 

„ Silberoxyd  . 

2003,22  — 

54,36  — 

53,31 

5340,06  — 

100,00  — 

100,00. 

Basisch  nitronaphlalinsaures  Bleioxyd ; C,a  II*  N2  0JO 
-f-  4 Pb  0.  — Das  neutrale  Salz  konnte  ich  nicht  erhalten. 
Giefst  man  essigsaures  Bleioxyd  in  eine  Auflösung  von  nitro- 
naphtalinsaurem  Ammoniak,  so  entsteht  ein  flockiger  Nieder- 
schlag, der  beim  Kochen  ein  gelblich  weisses , in  Wasser 
unlösliches  Pulver  bildet.  Bis  zersetzt  sich  ebenfalls  rasch 
beim  Erhitzen,  man  kann  es  aber  durch  Schwefelsäure  zer- 
legen. Der  Stickstoff  wurde  nicht  darin  bestimmt. 

I.  0,475  gaben  0,443  Schwefels.  Bleioxyd  = 0,326  Bleioxyd. 
II.  0,310  „ 0,302  „ „ = 0,2186  „ 

0,8645  „ 0,490  Kohlensäure  und  0,042  Wasser. 

Biels  entspricht:  .*.  . 
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berecbuet.  gefunden. 

16  At.  Kohlenstoff  1222,06  — 15,26  — 15,67 

6 „ Wasserstoff  37,«  — 0,46  — 0,54 

_ 2 „ Stickstoff  177,04  — 2,21  — „ 

10  „ Sauerstoff  1000,00  — 12,48  — „ 

4 „ Bleioxyd  5578,00  — 69,59  — 68,60  — 70,52. 

8015,«  — 100,00. 

JVitronaphlalinsaurer  Baryt,  Cl6  II6  N,  (),0  + 2 Ba  O. 
Aus  einem  unrichtig  angestetlten  Versuche  schlofs  ich,  dafs 
dieses  Salz  in  Wasser  ziemlich  löslich  sey  ; ich  versuchte 
daher,  es  durch  Kochen  von  kohlensaurem  Baryt  mit  einer 
Auflösung  von  Nitronaphtalinsäure  jjarzustellen.  Der  nitro- 
nnphtalinsaure  Baryt  bildet  sich  zwar,  er  bleibt  aber  völlig 
unlöslich,  selbst  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Nitronaph- 
talinsaure;  er  bildet  alsdann  ein  leichtes,  gelblich-weifses  Pul- 
ver, welches  bei  100°  getrocknet  kein  Wasser  enthält  und 
sich  in  höherer  Temperatur  wie  die  vorhergehenden  Salze 
unter  Verpuffung  zersetzt. 

0,349  gaben,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  0,2355  schwe- 
felsauren Baryt  = «,28  pCt.  Baryt.  • Die  Formel  C,#  Hc 
Na  Oj0  -J-  2 Ba  O verlangt  44,00  pCt. 

Die  Nitronaphtalinsäure  bietet  ein  unzweifelhaftes  Bei- 
spiel einer  zweibasischen  Säure  dar,  da  es  unmöglich  ist, 
ihr  Atomgewicht  nur  halb  so  grofs  anzunehmen , weil  mau 
alsdann  in  einem  Atom  Säure  1%  Aeq.  Wasserstoff  und  V* 
Aeq.  Stickstoff  haben  würde.  Es  ist  für  den  Augenblick 
schwierig,  ihre  Bildung  durch  Salpetersäure  aus  dem  Naph- 
talin genau  zu  entwickeln,  da  sie  wahrscheinlich  mit  der 
Entstehung  der  harzartigen  Materien  Zusammenhang!,  deren 
Natur  schwierig  auszumilteln  ist. 

, Ich  habe  nun  noch  einige  Worte  über  die  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  das  nitronaphtalinsäure  Bleioxyd 
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anzufiiliren,  eine  Einwirkung,  welche  ich  später  näher  un- 
tersuchen werde. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  in  nitronaphtalinsan- 
res  Bleioxyd,  welches  in  Wasser  zertheilt  ist,  so  wird  das 
Salz  leicht  zersetzt;  es  bildet  sich  Schwefclblei  und  man 
erhält  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  in  gelinder  Wärme  ganz 
geruchlos  wird,  indem  sie  sich  nur  schwach  trübt,  ron  ab- 
geschiedenem Schwefel.  Ueberläfst  man  die  filtrirte  Auf- 
lösung in  einem  offenen  oder  hermetisch  verschlossenen  Ge- 
fäfse  sich  selbst , so  wird  sie  bald  gelblich  und  setzt  nach 
und  nach  einen  braunschwarzen  Körper  ab;  dieser  Körper 
bildet  sich  beim  Kochen  der  Auflösung  sehr  schnell.  Er 
hat  mit  der  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Nitronaphtalis 
entstehenden  Materie  die  gröfste  Aehnlichkeit,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure,  löst  sich  in  Al- 
kalien mit  dunkelbrauner  Farbe  und  wird  durch  Säuren  dar- 
aus wieder  gefällt.  Ich  hatte  zu  wenig  davon,  um  die  Ana- 
lyse zu  machen. 

Wenn  man  nach  derVerjagung  des  Schwefelwasserstoffs 
nnd  Abfiltriren  des  Schwefels,  der  Flüssigkeit  sogleich  essig- 
saures  Bleioxyd  zusetzt,  so  erhält  mau  einen  weifslichen,  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  weichet  beim  Erhitzen  wie 
die  nitronaphtalinsauren  Salze  verpufft. 

0,260  gaben  0,226  schwefele.  Bleioxyd  = 0,1662  Bleioxyd. 

0,450  „ 0,2965  Kohlensäure  und  0,031  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen : 


Kohlenstoff 18,22 

Wasserstoff 0,81 

Bleioxyd  63,91. 


Diese  Zahlen,  welchen  indessen  keine  volle  Gültigkeit 
unterlegt  werden  kann,  nähern  sieh  folgender  Zusammen- 
setzung : ■ • ■ ■ 
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in  100  TUcUeu : 

16  At.  Kohlenstoff 1223  — 18,72 

8 „ Wasserstoff  .....  50  — 0,76 

2 „ Stickstoff 177  — 2,71 

9 „ Sauerstoff 900  — 13,77 

3 „ Bleioxyd 4183  — 64,04 

6533  — 100,00. 

In  diesem  Salze  wäre  hiernach  eine  Säure  enthalten, 
die  sich  von  der  Nitronaphtalinsäure  dadurch  unterscheidet, 
dafs  in  ihr  1 Aeq.  Sauerstoff  durch  1 Aeq.  Wasserstoff  er- 
setzt ist.  Diels  darf  indessen  bis  jetzt  nur  als'Vermuthung 
betrachtet  werden.  Es  ist  nur  soviel  gewifs,  dafs  das  nitro- 
naphtalinsaure  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff,  unter  Bil- 
dung einer  neuen  Säure,  zerlegt  wird,  deren  wässrige  Auf- 
lösung eine  freiwillige  Zersetzung  erleidet.  Eine  Auflösung 
von  Nitronaphtalinsäure  scheint  bei  Behandlung  mit  Schwe- 
felwasserstoff keine  Veränderung  zu  erfahren. 


Heber  die  Naphtalinsäure  und  ein  bei  ihrer 
Darstellung  entstehendes  flüchtiges  Produkt; 
von  Demselben. 

-.4 

Ich  habe  in  dieser  Notiz  nur  einige  Thatsachen  mitzu- 
theilen,  die  ich  nächstens  einer  näheren  Untersuchung  un- 
terwerfen werde.  Von  der  Naphtalinsäure  selbst  kann  ich 
nur  wenig  anführen , da  ich  sie  in  zu  geringer  Menge  er- 
halten habe;  aber  ihr  ganzes  Verhalten  wich  von  dem,  wie 
es  von  Laurent  angegeben  ist,  so  ab,  dafs  ich  vermuthe, 
• ein  ganz  anderes  Produkt  in  Händen  gehabt  zu  haben ; ich 
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werde  diese  Arbeit  wiederholen , um  mich  von  der  Reinheit 
der  dargesteliten  Säure  zu  überzeugen. 

Das  Chlorwasserstoff- Chiornaphlalis  stellte  ich,  nach 
Laurent’s  Angabe,  durch  längeres  Hin  überleiten  von  Chlor- 
gaa  über  geschmolzenes  Naphtalin  dar.  Man  erhält  so  eine 
butter artige,  in  kochendem  Wasser  schmelzbare  Masse;  durch 
wiederholtes  Waschen  mit  kaltem  Aether  läfst  sich  daraus 
eine  öiartige,  grünliche  Flüssigkeit  abscheiden;  es  bleibt  dann 
ein  vollkommen  weifses,  kristallinisches  Pulver,  welches  das 
Chlorwasserstoff- Chlornaphlales  (^Äaphlalinchloriir  von  Ber- 
zciius)  ist.»  Seine  Identität  mit  dem  von  Laurent  so  be- 
zeichneten  Produkt  ergiebt  sich  aus  folgenden  Analysen: 

I.  0,001  gaben  0,973  Kohlensäure  und  0,105  Wasser. 

0,215  „ mit  Aetzkalk  zersetzt,  in  verdünnter  Sal- 

petersäure gelöst  uud  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt 
0,455  Chlorsilber.  ( .... 

Diefs  entspricht : . 

berechnet,  gefunden. 

20  At.  Kohlenstoff  . . . 1528,70  — 44,97  — 44,72 

16  „ Wasserstoff  . . . 99,83  — 2,90  — 3,04 

8 „ Chlor 1770,00  — 52,13  — 52,20 

. 3399,13  — 100,00  — 99,96. 

Diese  Verbindung  wurde  in  einer  mit  Vorlage  versehe- 
nen Retorte  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht.  Es 
entwickelten  sich  reichliche  Dämpfe  von  salpetriger  Säure; 
als  diese  aufhörten  sich  zu  bilden , wurde  die  Destillation 
noch  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  gröfste  Thcil  der  Salpe- 
tersäure verjagt  war.  Die  Vorlage  enthielt,  neben  der  über* 
gegangenen  Salpetersäure,  eine  geringe  Menge  einer  ölarti- 
gen Flüssigkeit,  von  äufserst  stechendem  Geruch,  auf  die 
ich  weiter  unten  zurückkommen  werde. 

Der  Rückstand  in  der  Retorte  wurde  in  kochendem 
Wasser  gelöst}  beim  Erkalten  schied  sich  Nophtalinsäure  in 
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kleinen,  etwas  gelblichen,  krystaliinischen  Häufchen  ab.  Sie 
wurden  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Auflösung  langsam  ver- 
dampft, wo  saures  naphtalinsaures  Ammoniak  in  ganz  farb- 
losen , sechsseitigen  Blättchen  kryslallisirte.  Dieses  Salz 
diente  zur  Darstellung  des  naphtalinsaurcn  Silberoxyds,  eines 
krystallinischen , in  Wasser  etwas  löslishen  Niederschlagt. 

Nach  Laurent  besitzt  dieses,  so  wie  die  übrigen  napli- 
talinsauren  Salze,  die  charakteristische  Eigenschaft,  beim  Er- 
hitzen zu  schmelzen  und  aich  wurtnförmig  zu  verlängern. 
Das  von  mir  erhaltene  Salz  zeigte  dieses  Verhalten  nicht; 
es  schmolz  beim  Erhitzen  und  zersetzte  sich  rasch  unter 
Verpuffung  fast  wie  die  nitronaphtalinsauren  Salze,  aber 
Weniger  heftig. 

Vier  Atomgewichtsbestimmungen  dieses  Salzes,  sowohl 
durch  Verbrennen,  wie  auch  durch  Auflösen  in  Salpeter- 
säure und  Fällen  mit  Salzsäure  angestellt,  gaben  mir  die 
Zahlen  2446,  — 2461,  — 2516  und  2421.  Diese  Zahlen 
stimmen  nicht  sehr  gut  unter  sich , sie  weicheu  aber  noch 
mehr  von  der  nach  der  L a u re  n t’ sehen  Formel  C,0  II*  ö4 
-f-  Ag  0 berechneten  ab,  welche  als  Atomgewicht  2641  giebt. 

Bei  drei  Analysen  dieses  Salzes  erhielt  ich  iin  Mittel 
25,07  pCt.  Kohlenstoff  und  1,40  Wasserstoif.  Es  entlkält 
Stickstoff  und  entwickelt,  mit  Kali  geschmolzen,  Ammoniak; 
der  Stickstoff  konnte  indessen,  aus  Mangel  an  Materie,  nicht 
bestimmt  werden.  Das  Mittel  aus  den  obigen  Atomgewichts* 
Bestimmungen  ist  2461 ; verdoppelt  man  es  und  berechnet 
darnach  die  Verhältnisse  von  Kohlen-  und  Wasserstoif,  so 
findet  man: 

Kohlenstoff 1234. 

Wasserstoif , . 60 

Sauerstoff  und  Stickstoff  . . , . . 716 

Silberoxyd  ......  . . 2003 

4922. 
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Es  scheint  hieraus  hervorzugehen , dafs  das  Salz  auf 
2 At.  Basis  16  At.  Kohlenstoff  (1223)  und  10  At.  Wasser- 
stoff (62)  enthält. 

Beim  Verdampfen  der  sauren  Auflösungen  des  naphta- 
linsauren Silberoxyds,  woraus  das  Silber  zur  Atomgewichts- 
bestimmung durch  Salzsäure  gefällt  war,  blieb  die  Naphta- 
linsäure  in  kleinen  krystallinischen  Blättchen  zurück;  sie 
sublimirt  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  in  sehr  feinen  lau- 
gen Nadeln  und  diese  subiimirte  Säure  entwickelt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Ammoniak. 

Ich  habe  in  dieser  Notiz  die  Bezeichnung  Naphtalin- 
säure für  eine  Säure  beibehalten,  welche  wesentlich  von  der 
von  Laurent  beschriebenen  verschieden  ist.  Ich  hielt  es 
für  unnöthig,  einen  neuen  Namen  zu  wählen,  so  lange  ich 
ihre  Zusammensetzung  und  ihre  Eigenschaften  nicht  voll- 
ständiger raittheilen  kann. 

Ich  gehe  nun  zur  Untersuchung  der  flüchtigen  Flüssig- 
keit über,  welche  man  bei  der  Destillation  des  Chlorwasser- 
stoff-Chlornaphtales  mit  Salpetersäure  erhält.  Der.gröfste 
Theil  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  unmittelbar  von  der 
Salpetersäure  durch  seine  gröfsere  specifische  Schwere  ab, 
ein  anderer  Theil  bleibt  in  Auflösung ; man  erhält  ihn  durch 
Destillation  und  Aufsammein  des  zuerst  übergehenden  Pro- 
dukts. Zur  völligen  Reinigung  wird  es  mit  Wasser  ge- 
waschen und  nochmals  mit  Wasser  destiliirt. 

Die  Flüssigkeit  ist  vollkommen  farblos,  durchsichtig,  von 
1,685  spec.  Gewicht  bei  15°,  riecht  aufserordentlich  reizend, 
dem  Chlorcyan  ähnlich;  die  Dämpfe  greifen  die  Augen  hef- 
tig an.  Auf  Pflanzenfarben  zeigt  sie  keine  Reaction.  Wasser 
löst  nur  Spuren  davon  auf,  die  indessen  hinreichen,  ihm 
seinen  Geruch  völlig  mitzutheilen.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  sie  leicht  löslich.  Salpeter-  und  Salzsäure  lösen  nur 
sehr  wenig  davon  auf. 
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Wässerige  Kalilösung  ist  ohne  Einwirkung  darauf;  in 
einer  weingeistigen  Kalilösung- ist  sie  leicht  löslich;  der  Ge- 
ruch verschwindet  alsdann  langsam  und  nach  einiger  Zeit 
schlägt  sich  ein  kristallinisches  Kalisalz  nieder,  welches  sich 
beim  Erhitzen  unter  Verpuffung  zersetzt. 

Unterwirft  man  die  Flüssigkeit,  mit  Wasser  gemengt, 
der  Destillation,  so  geht  sie  vollständig  über,  während  der. 
gröfste  Theil  des  Wassers  in  der  Retorte  bleibt;  man  kann 
sie  auf  diese  Art  im  Wasserbade  destilliren.  Für  sich  allein 
kommt  diese  Flüssigkeit  indessen  erst  über  100°  ins  Sieden 
Den  Siedpunkt  habe  ich  noch  nicht  genau  ausgemittelt. 

Die  ersten  Analysen  dieser  Flüssigkeit  gelangen  mir  nicht; 
es  bildete  sich  dabei  viel  Stickoxydgas.  Ich  erwähne  hier  nur 
die  letzteren,  wobei  ich  eine  8 — 9 Zoll  lange  Lage  von 
metallischem  Kupfer  in  der  Veibrennungsröhre  anbrachte. 

I.  0,433  gaben  0,111  Kohlensäure  und  0,007  Wasser. 

II.  0,585  „ 0,149  „ „ 0,004 

III.  0,247  „ 0,0625  _ „ „ 0,003  „ 

IV.  0*493  „ 0,817  Chlorsilber. 

V.  0,257  „ 0,425  „ 

VI.  Eine  Analyse  des  durch  Verbrennung  dieser  Flüssig- 
keit mit  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer  erhaltenen  Gas- 
gemenges gab  in  724  Vol.  Gas  363  Vol.  Stickgas  und  361  Vol. 
Kohlensäure,  also  auf  1 At.  Kohlenstoff  2 At.  Stickstoff. 

Man  erhält  hieraus  folgende  Zusammensetzung,  worin 
der  Wasserstoff,  als  nicht  wesentlich,  unberücksichtigt  blieb: 

berechnet.  gefunden. 

ii.- in. " 

1 At.  Kohlenstoff  76,43  6,97  7,08  7,04  6,99 

2 „ Chlor  . . 442,65  40,39  40,87  40,79  „ 

2 „ Stickstoff  . 177,04  16,15  16,39  16,30  16,19 

4 „ Sauerstoff  . 400,00  36,49  35,66  35,87 

1096,12  100,00  100,00  100,00. 

Annnl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVIII.  Bds.  1.  Heft.  2 
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Die  Zusammensetzung  dieser  Flüssigkeit  läfst  sich,  wie 
mir  scheint,  nicht  anders  wie  als  eine  Verbindung  von  Un- 
tersalpetersaure mit  Chlorkohlenstoff,  C CI*  -f*  N2  04  be- 
trachten. 

Da  ich  nicht  genug  von  dieser  Flüssigkeit  besafs,  um 
ihre  Dampfdichte  nach  dem  Verfahren  von  Dumas  auszu- 
mitteln,  so  versuchte  ich  diefa  nach  der  Methode  von  Gay- 
Lus  sac;  ich  fand  aber,  dafs  die  Flüssigkeit,  bevor  sie 
Dampfform  annimmt,  durch  das  Quecksilber  zersetzt  wird. 
Bringt  man  einige  Tropfen  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte 
gekrümmte  Röhre,  so  beobachtet  man  in  der  Kalte  keiue 
Einwirkung;  beim  Erwärmen  bildet  die  Flüssigkeit  zuerst 
einen  farblosen  Dampf  und  bald  bedeckt  sich  das  Quecksil- 
ber mit  einer  Schichte  von  Chlorür ; beim  Erkalten  bleibt 
eine  geringe  Menge  Gas,  welches  sich  nicht  mehr  conden- 
sirt;  bei  weiterem  Erhitzen  bildete  die  durch  das  Queck- 
silber noch  nicht  zersetzte  Flüssigkeit  wieder  Dampf,  der 
sich  plötzlich  mit  schwacher  Explosion  zersetzte.  Bei  dieser 
Zersetzung  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  in  ein  Gemenge 
von  Chlor,  Kohlensäure  und  Stickoxydgas.  Es  wird  nämlich 
ein  Theil  des  Gases  nach  und  nach  durch  das  Quecksilber, 
unter  Bildung  von  Chlorür,  absorbirt;  bringt  man  eine  Luft- 
blase in  das  rückständige  Gemenge,  so  entstehen  sogleich 
rothc  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  und  durch  Aetzkali  wird 
ein  Antheil  des  Gases  rasch  absorbirt,  während  der  Rest 
uur  sehr  langsam  verschwindet. 

Das  Naphtalin,  C10  Hi»,  kann  als  eine  Verbindung  von 
zwei  Kohlenwasserstoffen,  Clg  Hg  + C4  IIg  betrachtet  wer- 
den; diese  Hypothese  erlangt  einige  Wahrscheinlichkeit, 
wenn  man  die  Chlorverbindungen  in  Erwägung  zieht.  Das 
Chlor  kann,  auch  bei  so  weit  als  möglich  getriebener  Ein- 
wirkung, nur  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  im  Naphtalin  ent- 
ziehen, indem  cs  in  Chlornaphtalos  C]g  IIg  -J-  C4  Clg  umge- 
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wandelt  wird;  es  müssen  also  8 At.  Wasserstoff  in  einem 
anderen  Zustand  der  Verbindung  darin  enthalten  seyn,  als 
die  anderen  8 Atome.  Alan  erhält  so,  durch  Einwirkung 
des  Chlors , eine  Reihe  von  Verbindungen , welche  den  aus 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  ölbildende  Gas  hervor- 
gehenden  Sehr  analog  sind.  Durch  eine  energische  chemi- 
sche Einwirkung  können  die  beiden  elementaren  Kohlenwas- 
serstoffe von  einander  geschieden  werden;  sie  gehen  aber, 
bei  ihrer  Abscheidung,  immer  wieder  neue  Verbindungen 
ein.  Ein  Beispiel  dieser  Abscheidung  haben  wir  in  der  Bil- 
dung der  Nitronaphtalinsäure,  welche  man  als  ein  Oxyd, 
C18  II#  N,  04-f-0*  eines  Radikals,  CJ6  ll8  Na  04,  betrach- 
ten kann,  welches  von  dem  Kohlenwasserstoff  C16  Hg  sich 
nur  darin  unterscheidet,  dafs  es  an  der  Stelle  von  1 Aeq. 
Wasserstoff,  1 Aeq.  Untersalpetersäure  enthält.  Dieselbe 
Abscheidung  beobachten  wir  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  das  Chlorwasserstoff-  Chlornaphtales,  C18  Hg 
-f-  C4  Hg  Clg.  Auf  der  einen  Seite  bildet  sich  Naphtalin- 
saure,  die  ohne  Zweifel  eine  Verbindung  des  Radikals  C19 
Hg  oder  eines  durch  Substitution  davon  abgeleiteten  Radi- 
kals ist,  auf  der  anderen  Seite  entsteht  die  Verbindung  von 
Untersalpetersäure  mit  Chlorkohlenstoff,  C4  CJg  + Ng  018, 
deren  Bildung  sich  auf  zwei  verschiedene  Weisen  erklären 
läfst:  1)  wenn  man  den  Körper  C4  II*  Clg  als  eine  blofse 
Verbindung  von  drei  Elementen  betrachtet,  die  im  Aloment 
ihrer  Abscheidung  4 Aeq.  Wasserstoff  gegen  4 Aeq.  Unter- 
galpetersäure  vertauscht;  2)  indem  man  den  Körper  C4  IIg 
Clg  als  eine  binäre  Verbindung  C4  H4  Cl4  + H4  CJ4  be- 
trachtet. Durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird  die 
Salzsäure  zersetzt,  indem  sich  Wasser,  Untersalpelersäure 
und  Chlor  bildet.  Das  Chlor  wirkt  in  der  Siedhitze  gleich- 
zeitig mit  der  Salpetersäure  auf  den  Körper  C4  H4  Cl4  ein 
und  es  entsteht  ein  Chlorkohlenstoff  C4  Clg.  Letzterer  geht, 

2* 
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indem  er  aus  seiner  Verbindung  mit  dem  Kohlenwasserstoff, 
Cie  Hg,  heraustritt,  mit  der  Untersalpetersäure,  Ng  01C,  eine 
neue  analoge  Verbindung  ein.  Nach  dieser  Annahme  miifste 
die  Bijdung  des  Chlornaphtalos,  Clg  Hg  -f-  C4  Clt,  der  Ab* 
Scheidung  der  beiden  Carbüre  vorangehen. 

Ein  Versuch,  den  ich  indessen  nicht  weiter  verfolgen 
konnte,  zeigte  mir,  dafs  diese  Materie  durch  Salpetersäure 
wirklich,  obschon  schwierig,  zersetzt  wird  und  dafs  sich  da- 
bei dieselbe,  schon  oben  beschriebene  flüchtige  Flüssigkeit 
entwickelt. 


lieber  die  Darstellung  und  Bildung  des  Blut- 

laugeusalzes;'*) 

von  Justus  Liebig. 

Um  eine  klare  Vorstellung  von  der  Bildung  des  Blut- 
laugensalzes zu  haben,  ist  es  vor  allem  nölhig,  sich  mit  sei- 
nem Verhalten  und  seinen  Eigenschaften  bekannt  zu  macheu. 

Wird  trockenes  Blutlaugensalz  für  sich  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäfse  zum  Glühen  erhitzt,  so  zerlegt  es  sich 
in  Cyankalium  und  in  Kohlenstofleisen  unter  Entweichen  von 
Stickgas.  Setzt  man  ein  Gemenge  von  Blutlaugensalz  mit 
kohlensaurem  Kali  der  Glühhitze  aus,  so  entsteht  Cyankalium 
und  Eisenoxydul  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure;  setzt 
man  dieser  Mischung  Kohle  zu,  so  bleibt  metallisches  Eisen 
in  der  geschmolzenen  Masse. 

Denken  wir  uns  das  Blutlaugensalz  zusammengesetzt  aus 
zwei  Cyanverbindungen,  nämlich  aus  Cyankalium  und  Cyan- 
eisen (entsprechend  in  seine/  Zusammensetzung  dem  Eisen- 
oxydul), so  erklärt  sich  die  Zersetzung  durch  Glühhitze  auf 

•)  Artikel  aus  dem  6teu  Hefte  von  Liebig’s  und  P ogg e u d or f f ' t 

Handwörterbuch  der  Chemie. 
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folgende  Weise.  Das  Cyaneisen  allein  wird  hierdurch  zer- 
legt, der  Stickstoff  des  Cyans  entweicht,  sein  Kohlenstoff 
bleibt  in  Verbindung  mit  dem  Eisen.  Wird  dem  Blutlau- 
gensalz kohlensaures  Kali  zugesetzt,  so  zerlegt  sich  das  Kali 
mit  dem  Cyaneisen  in  Eisenoxydul  und  Cyankalium,  daa 
Kali  giebt  seinen  Sauerstoff  an  das  Eisen , das  letztere  sein 
Cyan  an  das  Kalium  ab ; ist  Kohle  in  dieser  Mischung  vor- 
handen, so  wird  das  Eisenoxydul  auf  die  gewöhnliche  Weise 
reducirt.  Die  Zersetzung  des  Cyaneisens  ist  in  diesem 
Falle  ganz  ähnlich  der  Zersetzung  anderer  Cyanmetalle, 
deren  Metalle  fähig  sind,  Verbindungen  mit  dein  Kohlen- 
stoff einzugehen.  Wir  kennen  in  dem  Silber  ein  Metall, 
was  ein  dem  Eisen  ähnliches  Verhalten  zeigt,  und  diefs  er- 
klärt die  sonderbare  Zersetzung,  welche  das  Cyansilber  beim 
Glühen  erleidet;  für  sich  erhitzt,  gchmilzt  es  anfangs  unter 
Entwickelung  von  Cyangas,  bei  einer  gewissen  Temperatur 
aber  entsteht  in  der  schmelzenden  Masse  eine  Feuererschei- 
nung, begleitet  von  einem  heftigen  Aufbrausen:  diefs  ist 
der  Zeitpunkt,  wo  das  noch  vorhandene  Cyan  sich  in  ent- 
weichendes Stickgas  und  Kohle  zerlegt,  die  sich  mit  dem 
Silber  vereinigt. 

Blutlaugensalz  kann  nach  diesem  wohlbekannten  Ver- 
halten, als  solches,  in  einer  glühenden  Mischung,  welche 
Kohle  und  kohlensaures  Kali  enthält,  fertig  gebildet  nicht 
gedacht  werden.  Ueberblieken  wir  im  Allgemeinen  die  Dar- 
stellung des  Blutlaugensalzes  im  Grofsen,  so  haben  wir  in 
thierischen  Substanzen,  in  getrocknetem  Blute,  Klauen,  Hör- 
nern , Hufen , Borsten  und  gewöhnlicher  Pottasche  die  Ma- 
terialien, die  zu  seiner  Gewinnung  benutzt  werden.  Die 
Pottasche  wird  in  geschlossenen  oder  offenen  Gefäfsen  zum 
Flufs  gebracht,  und  alsdann  die  thierischen  Substanzen  in 
möglichst  trockenem  Zustande  eingetragen ; die  thierischen 
Materien  werden  entweder  im  natürlichen  Zustande  zuge- 
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setzt,  oder  sie  werden  vorher  auf  Ammoniakgewinnung  be- 
nutzt, das  heifst,  sie  werden  in  verschlossenen  Gefäfsen  der 
Destillation  unterworfen , und  nur  die  rückständige  Thier- 
kohle'zur  Blutlaugensalzgewinnung  verwendet. 

Das  Einträgen  der  thierischen  Substanzen  in  die  schmel- 
zende Pottasche  verursacht  ein  lebhaftes  Aufbrausen,  eine 
Entwickelung  vou  kohlensaurem  und  brennbaren  Gasen,  wo- 
durch die  schmelzende  Masse  aufgebläht,  abgekühlt  und  zum 
Erstarren  gebracht  wird ; das  letztere  mufs  durch  Einträgen 
in  kürzeren  oder  längeren  Pausen  unter  fortgesetztem  Um- 
rühren mit  eisernen  Hacken  verhütet  werden.  Die  gewöhn- 
lichen Verhältnisse  sind : gleiche  Theile  Pottasche  und  un- 

verkohlte  Thieraubstanz  oder  10  Theile  Pottasche  auf  8 

* 

Theile  Thierkohle;  dieser  Mischung  setzt  man  gewöhnlich 
3 bis  4 pCt.  Eisenfeile  zu. 

Nach  dem  Einträgen  der  Thiersubstanz  oder  Thierkohle 
ln  die  Pottasche,  wird  die  Mischung  durch  ein  starkes  Feuer 
in  ruhigen  Flufs  gebracht,  im  Schmelzen  besitzt  die  Masse 
eine  dickliche  Consistenz , sie  wird  ausgeschöpft,  sobald  sie 
in  allen  ihren  Theilen  gleichförmig,  nämlich  keine  nnver- 
theilte  Kohle  mehr  bemerkbar  ist. 

Die  erkaltete  Masse  ( Schmelze)  wird  nun  in  einem 
eisernen  Kessel  mit  Wasser  erwärmt,  man  läfst  die  erhaltene 
ferste)  Lauge  sich  klären,  zieht  sie  von  dem  Rückstände 
ab  und  laugt  diesen  zum  zweiten-  und  drittenmale  mit 
frischem  Wasser  aus.  Gewöhnlich  werden  die  schwächeren 
Laugen  anstatt  des  reinen  Wassers,  zur  ersten  Lauge,  näm- 
lich zur  Auslaugung  der  Schmelze  benutzt. 

♦ 

Die  starken  Laugen  werden  sodann,  nachdem  sie  sich 
vollkommen  geklärt  haben,  in  dem  Siedkessel,  bei  einer 
16°  U.  oder  95°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  bis  zu 
2,7  spec.  Gewicht  abgedampft  und  in  hölzerneu  Ständern 
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oder  Bottichen  der  Kristallisation  überlassen ; die  erhaltenen 
Krystalle  werden  zum  zweitenmale  umkrystallisirt. 

Nach  dem,  was  oben  über  das  Verhalten  des  Blullaugeu- 
salzcs  angegeben  ist,  enthält  die  Schmelze  keine  Spar  da- 
von; diese  Thatsache  läfst  sich  leicht  und  durch  die  ein- 
fachsten Versuche  darthun.  Bringt  man  z.  B.  die  feinge- 
pulverte Schmelze  auf  einen  Trichter  und  laugt  sie  aus,  aber 
nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  Branntwein,  so  findet  man  in 
der  durchgehenden  klaren  Flüssigkeit  nur  Cyankalium  und 
keine  Spur  von  Blutlaugensalz;  in  dem  ausgelaugten  Rück- 
stand ist  man  nach  der  Hand  ebensowenig  im  Staude  durch 
siedendes  Wasser  Blutlaugensalz  auszuziehen.  Wenn  mau 
aber  die  weingeistige  Losung  mit  dem  ausgelaugten  Rück- 
stand wieder  zusammenbringt  uud  eine  zeitlang  in  gelinder 
Wärme  digerirf,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb,  es  bildet 
sich  Blutlaugensalz. 

Hieraus  geht  evident  hervor,  dafs  das  Blutlaugensalz 
erst  bei  der  Auflösung  der  Schmelze  gebildet  wird  und  zwar 
durch  die  Einwirkung  der  löslichen  Bestandteile  der  Lauge 
auf  den  unlöslichen  Rückstand  der  Schmelze. 

Das  Verhalten  des  Cyankaliums  zum  Eisen  und  zu  ge- 
wissen Verbindungen  des  Eisens  erklärt  die  Entstehung  des 
Blutlaugensalzes  auf  eine  höchst  einfache  Weise. 

Das  Cyankalium  selbst  entsteht  beim  Zusammenbringen 
von  schmelzender  Pottasche  mit  stickstoffhaltigen  animali- 
schen Substanzen  auf  zweierlei  Weise. 

Wird  gewöhnliche  Holzkohle,  mit  kohlensanrem  Kali  ge- 
gemengt,  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt,  so  erhält  man 
bekanntlich  Kalium , was  in  Dampfgestalt  übergeht  und  in 
Vorlagen  verdichtet  werden  kann;  dem  Kali  und  der  Kohlen- 
säure , beiden  wird  in  diesem  Procefs  Sauerstoff  entzogen, 
das  Kali  wird  zu  Kalium , die  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd 
verwandelt.  Seitdem  man  diese  Zersetzungsweise  kennt, 
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wird  kaum  noch  der  frühere  Weg  zur  Darstellung  des  Ka- 
liums gewählt. 

Nehmen  wir  nun  Kalium  und  erhitzen  es  mit  verkohl- 
tem Blut,  so  schmilzt  es  zu  einer  klaren  Salzmasse  zusam- 
men, welche  freie  Kohle  und  reines  Cyankalium  enthält. 
Durch  die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  das  verkohlte  Blut 
wird  ihm  aller  Stickstoff  und  eine  gewisse  Menge  Kohlen- 
stoff entzogen,  beide  treten  zu  Cyan  zusammen,  was  mit 
dem  Kalium  eine  Verbindung  eingeht. 

Alle  Thiersubstanzen  enthalten  ein  weit  gröfseres  Ver- 
hällnifs  Kohlenstoff,  als  das  Cyan;  sie  können  betrachtet 
werden,  als  Verbindungen  von  Cyan  mit  Kohlenstoff.  Das 
Verhältnis  des  Stickstoffs  zum  Kohlenstoff  im  Cyan  ist  wie 
1 Aeq.  von  dem  ersteren  zu  2 Aeq.  des  andern;  in  Klauen, 
Haaren,  Blut  und  Horn  ist  das  Verhältnis  wie  1 : 6,  sie 
enthalten  also  drei  Mal  so  viel  Kohlenstoff,  als  zur  Bildung 
des  Cyans  nöthig  ist.  Schmelzen  wir  diese  Thiersubstanzen 
mit  kohlensaurem  Kali  in  einer  hohen  Temperatur  zusammen, 
so  wird  der  freie  Kohlenstoff  das  Kali  und  die  Kohlensäure 
reduciren,  es  wird  Kohlenoxyd  und  Kalium  entsleheu,  wel- 
ches letztere  durch  seine  Wirkung  auf  die  vorhandeue  Stick- 
stoffkohle Cyan  bildet,  mit  dem  es  in  Verbindung  bleibt. 
Die  geschmolzene  Masse  enthält  demnach  Cyankaliutn  und 
unzersetztes  kohlensaures  Kali. 

Diefs  ist  aber  nicht  die  einzige  Art,  wie  Cyankalium 
entstehen  kann,  es  entsteht  nämlich  ebenfalls  in  grofser 
Menge,  wenn  Ammoniakgas  über  ein  glühendes  Gemenge 
von  Kohle  und  kohlansaurem  Kali  geleitet  wird;  die  Art 
und  Weise,  wie  es  sich  in  diesem  Falle  bildet,  erklärt  sich 
einfach  aus  dem  Verhalten  von  Ammoniakgas  zu  Kohle  alleiu, 
denn  dieses  Gas,  wenn  man  es  über  glühende  Holzkohle  leitet, 
wird  vollständig  zersetzt  in  Wasserstoflgns  und  Blausäure, 
cs  treten  zu  seinen  Elementen  2 At.  Kohle,  die  sich  damit 
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Ammoniak.  Kohle. 

zu  der  genannten  Verbindung  vereinigen.  N2  II«  + C2  = 

Blausäure.  Wasserstoffgas. 

C2  N2  II2  + II4.  ^Langlois,  Kühl  man  11,  J.  L.) 

Die  Blausäure  zerlegt  nun  das  glühende  kohlensaure  Kali 
In  Cyankalium,  Wasser  und  freie  Kohlensäure. 

Wenn  aber  thierische  Substanzen  im  natürlichen  Zu- 
staude in  schmelzendes  kohlensaures  Kali  getragen  werden, 
so  verkohlen  sie  sich;  diefs  ist  die  erste  Veränderung,  die 
pie  durch  den  Einflufs  der  hohen  Temperatur  erfahren,  ein 
Tlieil  der  Produkte,  die  sich  bei  ihrer  Verkohlung  bilden, 
ist  flüchtig  und  unter  diesen  ist  Ammeniakgas  der  Haupt- 
bestandteil. In  schmelzendes  Kali  eingetragen,  wird  also 
in  der  ersten  Periode  eine  gewisse  Menge  Cyankalium  ge- 
bildet werden,  und  zwar  auf  Kosten  des  Ammoniakgases, 
was  sich  in  dem  glühenden  Gemenge  von  Kohle  mit  kohlen- 
saurem Kali  und  den  Thiersloffen  entwickelt.  In  der  letzten 
Periode  der  Schmelzung  wird  das  Cyankalium  durch  die 
Einwirkung  der  Thierkohle  auf  das  Vorhandene  kohlensaure 
Kali  gebildet  werden. 

Es  ist  klar,  dafs  durch  Anwendung  von  Thierstoffen, 
im  natürlichen  Zustande,  eine  gröfsere  Quantität  Cyankalium 
in  der  geschmolzenen  Masse  erzeugt  werden  mufs,  als  wenn 
sie  vorher  verkohlt  werden,  eine  Erfahrung,  welche  den 
Fabrikanten  von  Blutlaugensalz  wohl  bekannt  ist. 

Ueber  die  Art,  wie  Cyankalium  in  diesem  Processe  ge- 
bildet wird,  kann  man  bei  dem  Vorhergehenden  keinen 
Zweifel  hegen;  es  ist  ganz  gleichgültig,  ob  in  der  schmel- 
zenden Masse  Eisen  vorhanden  ist  oder  nicht,  es  hat  kei- 
nen Einflufs  auf  seine  Entstehung,  wohl  aber  ist  das  Eiseu 
unbedingt  nölhig  zur  Verwandlung  des  Cyankaliums  in  Blut- 
laugensalz; wie  diese  Verwandlung  vor  sich  geht,  ergiebt 
sich  von  selbst  aus  dem  Verhalten  einer  Auflösung  von  Cyan- 
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kolium  zum  Eisen,  zu  Eisenoxyden  und  zu  Schwefeleisen. 
Dieses  Verhalten  ist  an  und  für  sich  von  grofsera  Interesse 
und  eine  Entwickelung  desselben  hier  ganz  au  ihrem  Platze. 

Wenn  man  reines  metallisches  Eisen  mit  einer  mäfsif 
starken  Auflösung  von  Cyankalium  in  einer  Uetorte  übcrgiefst 
und  gelinde  erwärmt,  so  sieht  man  das  Eisen  sich  auf- 
lösen  mit  allen  Erscheinungen,  die  seine  Auflösung  in 
Säuren  begleiten,  es  löst  sich  nämlich  auf,  unter  Entwicke- 
lung von  reinem  Wasserstoffgas.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
gelb,  wird  stark  alkalisch  und  giebt  beim  Erkalten  eine 
reichliche  Krystallisalion  von  Blutlaugensalz;  die  Mutterlauge 
enthält  ätzendes  Kali.  Bei  dieser  Bildung  von  Blutlaugensalz 
wird  also  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  an  Kalium  tritt, 
das  mit  dem  Kalium  verbundene  Cyan  vereinigt  sich  mit 
Eisen.  3 Atom  Cyankalium  lösen  1 At.  Eisen  auf,  es  entsteht 
1 At.  Blutlaugensalz  und  1 At.  Kali. 

3 (Cy,  K)  + H»  O + Fe  = 3 Cy„  Fe,  2 K -f-  KO  -f  Ht. 

Uebergiefst  man  metallisches  Eisen  mit  einer  Auf- 
lösung von  Cyankalium  und  setzt  diese  Mischung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  der  Luft  aus,  so  zieht  die  Flüssig- 
keit mit  aufserordentlicher  Schnelligkeit  Sauerstoff  aus  *der 
Luft  an,  der  an  Kalium  tritt,  dessen  Cyan  sich  mit  Eise» 
vereinigt,  was  von  der  Flüssigkeit  aufgenommen  wird;  die 
Auflösung  des  Eisens  geschah  bei  dem  ersten  Versuch  unter 
Mitwirkung  des  Sauerstoffs  des  Wassers,  bei  dem  andern 
unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  Atmosphäre. 

Wird  eine  Auflösung  von  Schwefelsäuren»  Eisenoxydul 
mit  Cyankalium  zusammengebracht , so  entsteht  ein  rothgel- 
, ber  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  Cyankalium  vollständig  zn  einer  gelben  Flüssig- 
keit auflöst,  welche  Blutlaugensalz  und  schwefelsaures  Kali 
enthält.  Theilt  mau  die  Auflösung  des  Cyankaliums,  die 
mau  mit  etwas  Aelzkali  versetzt  hat,  in  drei  Theile,  fallt 
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den  einen  Theil  vollständig  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul, 
gierst  nachher  die  zwei  andern  Theile  Cyankalium  hinzu,  so 
löst  sich  der  Niederschlag  za  einer  völlig  klaren  Flüssig- 
keit wieder  auf. 

3 Cy2,  3K  + SOs,  Fe  O = 3Cyt,  Fe,  2 K + S 03,  KO. 

Bei  dieser  Zersetzung  tauschen  Eisenoxydul  und  Cyan- 
kalium ihre  Dcstandtheilc,  ein  Drittel  des  Kaliums  tritt  an 
die  Stelle  des  Eisens  in  dem  Eisenvitriol,  das  Eisen  nimmt 
seinen  Platz  ein.  • 

Am  raschesten  und  schnellsten  löst  sich  Schwefelcisen 
(Fe  S)  in  Cyankalium  auf,  1 At.  Schwefeleisen  w^rd  von 
3 At.  Cyankalium  vollständig  aufgenominen , die  Flüssigkeit 
enthält  Blutlaugensalz  und  Schwefelkalium. 

3 Cy2,  3 K + S Fe  = 3Cy2,  Fe,  2 K + S K. 

Alle  diese  Vorgänge  erleiden  nicht  die  geringste  Aende- 
rung,  wenn  das  Cyankalium  gemischt  ist,  mit  Aetzkali 
oder  kohlensaurem  Kali.  Wenn  eine  dieser  Substanzen  idem 
Cyankalium  zugesetzt  wird,  so  löst  es,  nach  wie  vor,  me- 
tallisches Eisen,  Eisenoxydul  und  Schwefeleisen  auf  und  es 
verwandelt  sich  in  Blutlaugensalz.  Wenden  wir  dieses  Ver- 
halten auf  die  Fabrikation  des  Blutlaugensalzes  an,  so  ist 
es  klar,  dafs  wir  in  der  zusammengeschmolzenen  Masse  von 
Thierstoffen  mit  Pottasche,  alle  Bedingungen  zur  Verwand- 
lung, wenn  auch  nicht  von  allem,  doch  von  einem  gewis- 
sen Theile  des  Cyankaliums  in  Blutlaugensalz  vereinigt  vor- 
linden. Die  angewandte  Pottasche  enthält  12  bis  16  pCt.  schwe- 
felsaures Kali,  was  durch  die  Einwirkung  der  Kohle  in  der  lloth- 
glühhitze  in  Kaliumoxyd  und  doppelt  Schwefelkalium  zerfällt. 
2S0s,2K0  + 4C  = 2S  + K,K0-t-3C02,  CO. 

Das  doppelt  Schwefelkalium,  in  Berührung  mit  dem 
zugesetzten  metallischen  Eisen,  oder  mit  den  Wänden  des 
Schmelzgefäfses,  löst  1 At.  metallisches  Eisen  auf  und  bildet 
damit  eine  leicht  schmelzbare  Verbindung,  die  sich  in  der 
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ganzen  schmelzenden  Masse  vertheilt.  Es  ist  wohl  bekannt, 
dafs  die  eisernen  Schmelzgefäfse  außerordentlich  leiden;  in 
10  bis  12  Operationen  werden  ihre  zolldicken  Wände  durch- 
löchert, diese  Durchlöcherung  rührt,  wie  oben  erwähnt,  von 
der  Einwirkung  des  gebildeten  Schwefelkalinms  her;  hat 
man  metallisches  Eisen  der  Masse  zugesetzt,  so  verwandelt 
sich  dieses  ebenfalls  in  Schwefeleisen. 

Es  ist  nun  klar,  dafs  wenn  die  geschmolzene  Masse 
Schwefeleisen  in  hinreichender  Menge  enthält,  um  alles 
Cyankalium  in  Blutlaugensalz  zu  verwandeln,  so  wird  beim 
Uebergiefsen  mit  Wasser  und  Erwärmen  das  Schwefeleisen 
sich  lösen,  das  Cyankalium  wird  in  Blutlaugensalz  übergehen, 
was  man  durch  Abdampfen  und  Krystallisation,  ohne  den 
geringsten  Verlust  zu  erleiden,  erhält.  Dieses  Salz  wird 
durch  Aetzkali  und  kohlensaures  Kali  in  der  Siedhitze  nicht 
verändert,  eben  so  wenig  durch  Schwefelkalium;  letzteres 
bleibt  vollständig  in  der  Mutterlauge. 

Dieser  Hauptbedingung , um  alles  Cyankalium  aus  der 
Schmelze  als  Blutlaugensalz  zu  erhalten,  wird  in  der  Fabri- 
kation nie  Genüge  geleistet;  man  erhält  8 — 10,  im  Maxi- 
mum 15  pCt.  an  Blutlaugensalz,  während  mau  30  — 35  pCt. 
erhalten  müfste.  , 

Fragen  wir  nun,  was  mit  dem  Cyankalium  in  der  Blut- 
lauge geschieht,  wenn  wir  ihm  diejenige  Quantität  Eisen 
nicht  geben , die  es  bedarf,  um  in  Blutlaugensalz  überzu- 
gehen, so  ist  es  klar,  dafs  es  sich  beim  Verdampfen  der 
Lauge  durch  die  Einwirkung  des  freien  Kaii's  zerlegen  mufs. 
Man  weifs,  dafs  Cyankalium  sich,  mit  Aetzkali  erwärmt,  ge- 
rade so  zerlegt,  wie  die  Blausäure,  wenn  sie  mit  einer 
starken  Säure  im  Uebermafse  erwärmt  wird,  indem  die  Be- 
standlheile  des  Wassers  hinzutreten,  spaltet  sich  das  Cyau, 
sein  Stickstoff  bildet  Ammoniak,  sein  Kohlenstoff  Ameisensäure 
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Ca  N,  K,  + 4 HtO  = Cj  ü2  Os  + KO  -(-  JV*  IT.. 

Das  nicht  in  Uiutlaugensalz  verwandelte  Cyankalium  in 
der  Blutlauge  wird  durch  das  frei  vorhandene  Kali  zerlegt, 
werden  in  Ammoniak,  was  sich  durch  seinen  Geruch  zu 
erkennen  giebt  und  in  ameisensaures  Kali,  was  in  die  Mut- 
terlauge übergeht.  Wir  können  nun  dieses  frei  vorhandene 
Cyankalium  auf  mannigfaltige  Weise  in  Blutlaugensalz  über- 
führen, d.  h.,  seine  Umsetzung  verhindern,  wenn  wir  vor 
dem  Verdampfen  das  fehlende  Eisen  zusetzen. 

Wir  können  diefs  bewirken,  wenn  wir  die  Auflösung  mit 
metallischem  Eisen  oder  mit  Schwefeleisen  erhitzen,  wir  wer- 
den in  diesem  Fall  in  der  Mutterlauge  Aetzkali  oder  Schwefel- 
kalium haben,  die  ohne  zersetzenden  Einflufs  auf  das  Blut- 
laugensalz sind.  Am  besten  ist  es  immer,  die  Blutlauge 
zum  Sieden  zu  erhitzen  und  eine  Auflösung  von  schwefel- 
saurem  Eisenoxydul  zuzusetzen,  bis  ein  bemerkbarer  schwar- 
zer JN'iederschlag  entsteht,  der  beim  Sieden  nicht  mehr 
verschwindet;  es  entsteht  in  diesem  Fall  auf  Kosten  des 
vorhandenen  Schwefelkaliums  Schwefeleisen , was  sich  iii 
dem  Cyankalium  löst;  die  Mutterlauge  enthält,  nachdem 
alles  Blutlaugensalz  auskrystallisirt  ist,  schwefelsaures  Kali 
und  Schwefelkalium. 

Auf  die  so  eben  erwähnte  Art  läfst  sich  also  alles  vor- 
handene Cyankalium  ohne  den  geringsten  Verlust  als  Blut-« 
laugensalz  gewinnen , allein  in  der  Schmelzung  selbst  erleidet 
man  bei  Mangel  an  Eisen  einen  beträchtlichen  Verlust  an 
Cyankalium,  dem  durch  alle  diese  Verfahrungsweisen  nicht 
vorgebeugt  wird.  Dieser  Verlust  wird  durch  die  Bildung 
von  Schwefelcyankalinm  herbeigeführt. 

Durch  die  Einwirkung  von  Kohle  auf  schwefelsaures 
Kali  in  der  Rothgiühhitze  entsteht,  wie  oben  erwähnt, 
Doppeltschwefelkalium  und  diese  Verbindung  kann  mit  Cyan- 
kaiium  nicht  zusammengeschmolzen  werden,  o{me  eine  Zer- 
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Setzung  zu  erleiden ; dieses  Doppeltschwefelkalium  giebt  Schwe- 
fel an  das  Cyankalium  ab,  was  in  Schwefelcyankalium  hier- 
durch übergeführt  wird;  wenn  aber  die  Mischung  hinrei- 
chend Eisen  enthält,  um  den  Schwefel  gänzlich  in  Beschlag 
zu  nehmen,  der  sich  mit  dem  Cyankalium  zu  Schwefelcyan- 
kalinm  vereinigen  würde,  so  wird  seine  Bildung  verhindert. 
Das  Schwefelcyankalium  selbst  verwandelt  sich  durch  Eisen 
in  hohen  Temperaturen  in  Schwefeleisen  und  in  Cyankalium 
und  in  dem  gesteigerten  Zusatz  von  Eisen  zu  der  schmel- 
zenden Masse,  hat  man  nicht  nur  ein  ganz  einfaches  Mittel, 
um  die  Bildung  \on  Schwcfelcyaukalium  zu  verhüten,  son- 
dern man  erfüllt  damit  noch  überdiefs  die  Hauptbedingung 
zur  Entstehung  des  Blutlaugensalzes,  indem  beim  Uebergiefsen 
und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser,  Schwefeleisen  in 
mehr  als  hinreichender  Menge  zur  Auflösung  sich  darbietet. 

Je  nach  dem  Gehalt  der  Pottasche  an  schwefelsaurem 
Kali  hat  man  12  bis  20  pCt.  metallisches  Eisen  der  Schmelze 
zuzusetzen  um  die  Bildung  des  Schwefelcyankaliums  zu 
verhüten.  Läfst  sich  die  Gegenwart  von  diesem  Salze  in 
der  Mutterlauge  nachweisen , so  mufs  der  Zusatz  von  Eisen 
vermehrt  werden. 

ln  dem  Vorhergehenden  hat  man  alle  Bedingungen  zur 
vorteilhaftesten  Fabrikation  des  Blutlaugensalzes,  nur  eine 
davon  soll  noch  erwähnt  werden,  obwohl  eie  nur  in  seltenen 
Fällen  erfüllt  werden  kann.  Diefs  ist  nämlich  der  gänzliche 
Abschlufs  der  Luft  beim  Schmelzen. 

Cyankalium  kann  nämlich  an  der  Luft  nicht  im  Flusse 
erhalten  werden , ohne  augenblicklich  Sauerstoff  anznziehen 
und  in  cyansaures  Kali  überzugehen , diese  Sauerstoflabsorb- 
tion  wird  beschleunigt,  wenn  seine  Oberfläche  durch  sein 
Gemenge  mit  fremden  Substanzen  vergrößert  wird.  In 
England  geschieht  die  Schmelzung  in  verschlossenen,  in 
Deutschland  tfnd'Frankreich  in  offenen  Gefäfsen,  an  manchen 
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Orlen  in  Flammöfen;  in  den  letzteren  wird,  wie  «ich  von 
gelbat  versteht,  die  gröfste  Menge  cyansaures  Kali  gebildet. 

Es  entsteht  ferner  cyansaures  Kali  durch  Einwirkung 
des  gebildeten  Cyankalium’a  auf  das  in  der  schmelzenden 

Pottasche  unzersetzt  vorhandene  Schwefelsäure  Kali,  was 
hierdurch  zum  Theil  in  Schwefelkaliuni  übergeführt  wird. 

Dieses  Salz  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  seiner  Auflö- 
sung in  kohlensaures  Kali  und  entweichendes  Ammoniak. 
Das  beim  Verdampfen  freiwerdende  Ammoniak  rührt  demnach 
von  zwei  Ursachen  her,  entweder  von  der  Zersetzung  des 
Cyankaliums  in  ameigensaures  Kali  und  Ammoniak,  oder  von 
der  Zersetzung  des  cyansauren  Kalis  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak;  die  Zersetzung  des  erstcren  ist  durch  Hinzu  Fü- 
gung’ von  Eigen,  die  des  andern  durch  Abhaltung  von  Luft 
zu  vermeiden. 


Ueber  die  Bleichsalze; 

von  M.  Dettmar. 

Es  ist  vor  einiger  Zeit  von  Millon  ( diese  Annalen 
Bd.  XXXII.  S.  120)  eine  Notiz  über  die  Constitution  der 
Bleichsalze  bekannt  gemacht  worden,  nach  welcher  die  ge- 
wöhnlichen Ansichten  unvereinbar  sind  mit  der  Zusammen- 
setzung einiger  von  ihm  erhaltenen  Verbindungen. 

Nach  der  herrschenden  Vorstellung  enthalten  die  Blcich- 
salze  unterchlorige  Säure  neben  Chlormetallen,  und  eine 
Kalkmilch,  die  man  mit  Chlor  gesättigt  hat,  enthält  Chlor- 
calcium und  unterchlorigaanren  Kalk,  beide  zu  gleichen 
Atomgewichten.  Die  unterchlorige  Säure  enthält  1 Atom 
Sauerstoff  auf  1 Aeq.  Chlor,  sie  ist  in  den  Bleichsalzen  mit 
1 Aeq.  Kalk  vereinigt.  Wenn  Chlor  mit  Kalk  zusammen- 
kommt, jo  wird  1 Aeq.  Kalk  zerlegt  in  Chlorcalcium  und 
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unterchlorige  Saure,  die  mit  einem  anderen  Aeq.  Kalk  sich 
vereinigt.  Die  Verbindung  enthält  hiernach : 

CI*  0 -f-  Ca  0 unterchlorigsauren  Kalk 
CI*  -f-  Ca  Chlorcalcium. 

Denken  wir  uns  den  Saueritoif  der  unterchlorigen  Säure 
übertragen  auf  das  Calcium  des  Chlorcalciums,  so  haben  wir 
in  der  Flüssigkeit  in  Summa  2 Aeq.  Atome)  Chlor  auf 
2 At.  Kalk  oder  1 Aeq.  Chlor  auf  1 Aeq.  Kalk. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  das  wirkliche  Vorhan- 
densein der  unterchlorigen  Säure  in  diesen  Salzen  nicht  er- 
wiesen ist,  und  gestützt  auf  die  besondere  Betrachtungs- 
weise, welche  Walter  der  Chlorchromsäure  unterlegt  hat, 
glaubt  nun  Mi  Hon  den  Beweis  führen  zu  können,  dafs  die 
Bleichsalze  eine  den  Hyperoxyden  analoge  Constitution  be- 
sitzen. 

Die  Chlorchromsäure  kann  als  eine  Verbindung  von 
Chromsäure  mit  Chromchlorid,  aber  auch,  und  zwar  viel 
einfacher,  als  Chromsäure  betrachtet  werden,  in  welcher  das 
dritte  Atom  SaucrstofT  ersetzt  sich  findet  durch  1 Aeq. 
Chlor;  Cr  O*  -}-  CI*. 

ln  dieser  Weise  denkt  sich  nun  Millon  die  Bleichsalze 
zusammengesetzt.  Die  Oxyde  des  Calciums,  Natriums  und 
Kaliums  nehmen,  das  erstere  in  Berührung  mit  WasserstofF- 
hyperoxyd,  die  beiden  letzteren  beim  Glühen  in  Sauerstoff- 
gas, noch  mehr  Sauerstoff  auf  und  bilden  Hyperoxyde.  Das 
Calciumoxyd  ist  CaO,  das  Hyperoxyd  CaO  + 0.  Dieses 
zweite  Atom  Sauerstoff  ist  nun  nach  Millon  vertretbar 
durch  Chlor,  in  der  Art  also,  dafs  wenn  Chlor  mit  Kalkhy- 
drat zusammenkommt,  so  verbindet  es  sich  ganz  einfach  mit 
dem  Kalk,  ohne  ihn  in  seiner  Constitution  zu  ändern. 

Der  Bleichkalk  ist  hiernach  also  in  der  That  ein  Chlor- 
kalk, und  nicht,  wie  man  annimmt,  ein  Gemenge  von  Chlor- 
calcium mit  unterchlorigsaurem  Kalk.  Schwerlich  würde 
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diese  Ansicht,  nach  der  wohlbewiesenen  Existenz  der  unter* 
chlorigen  Säure,  und  nach  ihrem  bekannten  Verhalten,  als 
etwas  mehr  wie  eine  neue,  nicht  6ehr  wahrscheinliche  Vor- 
stellnngsweise  angesehen  worden  scyn,  wenn  Mil  Ion  zur 
Stütz 3 derselben  nicht  folgende  Erfahrung  als  erweisende 
Tliatsache  geltend  gemacht  hätte: 

Die  Hyperoxyde  des  Kaliums  und  Natriums  haben  näm- 
lieh  eine  ungleiche  Zusammensetzung,  das  eratere  enthält  auf 
1 Aeq.  Kali  2Acq.  Sauerstoff,  das  letztere  nur  lAeq. Sauer- 
stoff, das  eine  ist  KO  -f-  2 0,  das  andere,  nach  Mi  Hon,  NaO 
-f-  0.  Wenn  nun  bei  der  Bildung  der  Bleichsalze  Verbindungen 
entstehen,  die  ihren  Hyperoxyden  ähnlich  zusammengesetzt 
sind,  so  müfste  das  Bleichkali  doppelt  so  viel  Chlor  binden 
wie  das  Bleichnatron,  eben  weil  es  in  seinem  Hyperoxyd 
doppelt  soviel  Sauerstoff  aufnimmt  * 

Diefs  hat  sich  denn  auch,  wie  Miilon  sagt,  in  seinen 
Versuchen  so  herausgestellt:  1 Aeq.  Kali  nahm  doppelt  so- 
viel Chlor  auf  wie  1 Aeq.  Natron. 

Diese  Behauptung,  denn  sie  ist  durch  keine  Zahlenre- 
sultate verbürgt,  war  leicht  einer  Prüfung  zu  unterwerfen, 
womit  ich  mich  in  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen 
beschäftigt  habe. 

Die  untenfolgenden  Versuche  sind  angestellt  um  die 
Menge  von  Chlor  auszumittelu,  welche  gleiche  Aequivalente 
Kali  und  Natron  in  ihren  wässrigen  verdünnten  Lösungen 
aufzunehmen  und  zu  binden  vermögen.  Die  kohlensauren 
Salze  dieser  Basen  wurden  im  Wasser  gelöst  und  die  Flüs- 
sigkeit mit  Chlor  gesättigt,  diefs  letztere  geschah  gewöhn- 
lich auf  die  Weise,  dafs  mau  drei  bis  vier  grofse  Flaschen 
mit  reinem  trockenem  Chlorgas  aufüllte  und  die  Flüssigkeit 

*)  Da  dal  Natriumhyperoxyd  uacb  Gay-Lussac  und  Thcnard  aus 
2 At.  Natrium  und  3 At.  Sauerstoff  bestellt,  so  müfste  das  Chlor 
im  Bleichuatrou  sich  zu  dem  des  Bleichkaü's  verhalteu,  wie  I : 4. 
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dann  in  die  erste  Flasche  gofs  and  damit  schüttelte,  so 
lange  noch  Absorbtion  bemerkbar  war;  sie  wurde  sodann 
in  die  zweite  Flasche  mit  Chlorgas  gegossen  und  wieder 
geschüttelt  und  auf  diese  Weise  eine  vollkommen  gesättigte 
Auflösung  erhalten;  sie  war  gewöhnlich  gelb  gefärbt  von 
Treiem  Chlorgas,  was  man  anfänglich  durch  Schütteln  mit 
Luft  wieder  aüstricb.  ' ' 

Das  in  der  Auflösung  erhaltene  Uleichsalz  wurde  mit  Aetz- 
ammoniak  vermischt  und  erwärmt,  sodann  mit  Salpetersäure 
angesiuert  und  mit  salpelersaurem  Silberoxyd  gefällt;  aus 
einer  andern  Portion  wurde  das  Natron  ausgemittelt  Das 
mit  Chlor  gesättigte  kohlensaure  Alkali  enthielt  in  den  mei- 
sten Versuchen  nur  Spuren  von  Kohlensäure,  gewöhnlich  war 
es  ganz  frei  davon.  Die  folgenden  Analysen  wurden  mit  Bleich- 
flüssigkeit Ton  verschiedenen  Bereitungsarten  angestellt 
I.  12,097  Grra.  Flüssigkeit  gaben  0,704  Chlornatrium 
9,612  „ „ „ 1,315t  Chlorsilber. 

II.  31,817  „ „ „ 0,774  Chlornatrium 

■o  .<  * 19,642  .»;),»  ,,  1,248  Chlorsilber 

30,782  „ „ „ 0,058  kohlens.  Baryt. 

Hl.  37,577  ,,  , „ „ 2,734  Schwefels.  Natron 

20,652  „ „ „ 8,032  Chlorsilber 

41,700  „ „ ,,  0,148  kohlens.  Baryt. 

IV.  40,480  „ „ „ 2,054  Schwefels.  Natron 

20,373  „ * „ „ 2,265  Chiorsilber.  > 

Auf  100  Gewichtsthelle  Flüssigkeit  berechnet,  geben 
diese  Analysen  folgende  Verhältnisse:  j-  i-  ..  i.vu.  .. 

1..j  . i.  ii.  i <.  : -j  ui  ,.  <_-iv.  ui.-. 

Natron  3,101  — 1,296  —.3,188  — 2,223 

Chlor  3,244  — 1,567  — 3,622  — 2,743. 

Das  Natron  und  Chlor  auf  109  Theile  berechnet: 

Natron  47,88  — 45,26  — 46,81  — 44,76 

Chlor  52,12  r-r-  54,74  — 53,19  — 55,24 

100,00  — 100,00  — 100,00  — 109,00. 

Wenn  das  Bleichnatron  zusammengesetzt  ist  aus  1 Aeq. 
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Chlor,  verbunden  mit  1 Aeq.  Natron,  so  würde  man  haben 
ei  halten  müssen: 


In  100  Tlieile«. 

1 Aeq.  Natron  , . . . . . 46,91 

1 „ Chlor 53,09 

100,00. 

Hieraus  geht  auf  das  Befriedigendste  hervor,  dafs  das 
Natron,  wenn  es  mit  Chlor  gesättigt  wird,  ein  Aequi valent 
Chlor  aufnimmt,  in  der  Art  also,  dafs  es  darstelleu  kann, 
einen  dem  Natriumhyperoxyd  ähnlich  zusammengesetzten  Kör- 
per NaO  -f-  Cl2,  worin  das  zweite  Atom  Sauerstoff  vertre- 
ten ist  durch  1 Aeq.  Chlor,  oder  ein  Gemenge  von  iinter- 
chlorig8aurem  Natron  mit  Chlornatrium. 


' Ci2  0 + Na  0 
Cl2  -f-  Na 


2 Cl2  + 2 NaO. 


Vor  der  Ausmittelung  der  Quantität  Chlor,  welche  von 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  aufgenommen  wird, 
wurde  es  für  angemessen  gehalten,  die  Quantität  Chlor  dem 
Gewichte  nach  zu  bestimmen,  welche  ein  bekanntes  Gewicht 
Wasser  bei  seiner  Sättigung  mit  Chlorgas  aufnimmt,  ebenso 
wie  viel  eine  Auflösung  von  Chlorkalium  an  Chlorgas  auf- 
zuuehmen  fähig  ist. 

ln  einem  Versuche  wurden  durch  88,555  Grm.  destif- 
lirten  Wassers  bei  15°  mehrere  Stunden  lang  ein  Strom  von 
Chlorgas  geleitet;  das  eintretende  Chlor  war  vorher  durch 

t 

Wasser  geleitet  und  mit  Wasserdampf  von  15°  mithin  ge- 
sättigt. Nach  5 Stunden  hatten  die  88^555  Grm.  Wasser 
um  0,590  Grm.  zugenommen,  d.  h.,  100  Grm.  Wasser  von 
15°  hatten  0,663  Grm.  Chlorgas  aufgelöst.  Diese  0,663  Grm. 
Chlor  entsprechen  207  Kubikcentimeter  im  Gaszustände  bei 

0°,  also  etwas  mehr  als  das  doppelte  Volum  des  Wassers. 

% 

Beim  Umfülien  von  einem  Gefäfs  in’s  andere  verlor 

3* 
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diese  gesättigte  Chlorlösnng  eine  gewisse  Quantität  Gas, 
welche  auf  folgende  Weise  bestimmt  wurde.  Das  gewogene 
Chlorwasser  wurde  mit  Aetzammoniak  gemischt,  mit  Salpe- 
tersäure schwach  augesäuert  und  mit  Silberauflösung  gefällt. 

; 

In  100  Th.  Wasser. 

19,797  Grm.  Chiorwasser  gab.  0,425 Chiorsilb.  = 0,5296  Chlor. 

17.495  „ 0,880  „ ■„  =0,5358;,  „ 

100  Theile  Chlorwasser  enthalten  im  Mittel  0,5327  Chlor''. 

In  dem  Folgenden  ist  das  Chlor  bestimmt  worden,  was 
durch  eine  verdünnte  Chlorkaliumauflösnugaufgenommen  wird. 

2,580  Chlorkalium  wurden  in  38,960  Grm.  Wasser  ge- 
löst und  mit  Chlorgas  vollkommen  übersättigt;  da9  Gewicht  • 
ton  beiden  beträgt  41,540  Grm.,  es  hatte  nach  der  Sätti- 
gung um  0,180  Grm.  zugenommen.  38,960  Grm.  reines 
Wasser  nehmen  bei  der  Sättigung  nach  dem  oben  beschrie- 
benen Versuch  0,257  Chlor  auf,  die  Chlorkaliumlösung  hatte 
nur  0,180  Grm.  aufgenommen,  woraus  man  jedenfalls  schliefsen 
kann,  dafs  das  Auflösungsvermögen  des  Wassers  sich  durch  ' 

den  Salzgehalt  vermindert  hat,  dafs  also  das  Chlorkalium  in 
Auflösung  nicht  mehr  Chlor  aufzunehmen  fähig  ist,  als  e9 
schon  enthält. 

‘ . '»  « „ f * ’ 

Die  folgenden  Versuche  sind  angcsteilt  worden,  um  die 
Quantität  von  Chlor  auszumitteln , weiche  unter  den  günstig- 
sten Verhältnissen  von  dem  Kali  bei  der  Bildung  des  Bleich- 
salzes aufgenommen  wird,  es  wurde  dazu  einfach  und  dop- 
pelt kohlensaures  Kali  angewendet,  die  Flüssigkeit  bis  zur 
völligen  Austreibung  der  Kohlensäure  mit  Chlor  übersättigt 
und  alsdann  das  Chlor  und  Kali  auf  obenbeschriebenem  « 

Wege  bestimmt.  9,245  Grm.  kohlensaures  Kali  wurden  in 

90.495  Grm.  Wasser  gelöst  und  diese  Flüssigkeit  mit  Chlor 
übersättigt.  Das  Gewicht  beider  zusammen  beträgt  105,74  Grm., 
es  hatte  nach  der  Sättigung  um  3,78  Grm.  zugenommen; 
es  sind  aiisgeschieden  worden  2,851  Grm.  Kohieneänre 

r 
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deren  Gewicht  hinzugefugt  für  aufgenommenes  Chlor  6,631 
Grm.  gicbt. 

1 Aeq.  Kali  = 590  haben  mithin  aufgenommen  612 
Chlor.  Wenn  590  Kali  sich  mit  1 Aeq.  Chlor  verbinden, 
nehmen  sie  442  Chlor  auf,  es  sind  aber  612  Chlor  aufge- 
nommen worden,  also  mehr  wie  zwei  Atome  und  etwas  we- 
niger wie  drei.  Die  genauere  Analyse  gal»  folgende  Ver- 
hältnisse: 

Von  der  eben  erwähnten  Flüssigkeit  lieferten  23,926  Grm. 
— 5,045  Chlorsilber.  Diefs  giebt  für  100  Theile  Flüssig- 
keit 5,20  Chlor. 

28,113  der  nämlichen  Flüssigkeit  lieferten  2,077  Chlor- 
kalium; 100  Th.  Flüssigkeit  enthielten  mithin  4,673  Kali. 

Auf  4,613  Kali  sind  also  in  dieser  Flüssigkeit  enthalten 
5,20  Chlor,  diefs  giebt  auf  590  Kali  (1  Aeq.)  656  Chlor. 
Waren  3 Atome  Chlor  darin  enthalten  gewesen,  so  würde 
man  auf  590  Kali  663  Chlor  enthalten  haben.  Der  gefun- 
dene Gehalt  stimmt  so  nahe,  als  man  nur  erwarten  kann, 

mit  dem  Verhälinifs  K O -j-  3 Ci  überein. 

Jno  * j'.'.ui.  . . . 1 

In  diesem  Versuche  ist,  wie  man  leicht  bemerkt,  das 

Ae:..  ••  <*o7-  - • l..  if  . . 

freie  Chlor,  was  die  Flüssigkeit  enthielt,  nicht  abgezogen 
worden.  Wird  es  mit  dem  Gehalt  des  Chlorwassers  in  Ab- 

<>..!  v:,;!  1 r-  • : ' 

zu^  gebracht,  so  findet  man,  dafs  auf  1 Aeq.  Kali  in  der 
Flüssigkeit  enthalten  sind  2,68  Atome  Chlor. 

. In  einem  zweiten  Versuche  wurden  aus  einer  mit  Chlor 
übersättigten  verdünnten  Lösung  von  kohiensaurem  Kali 
galten:,  . ; . , . 

>iu  Aus  31,302  Grm.  der  Flüssigkeit  0,056  kohlensauren  Daryt. 
rianAus  31,590  Grm.  der.  Flüssigkeit  1,229  schwefelsaures 
Kali  für  100  Flüssigkeit  2,103  Kali. 

Aus  15,034  Grm.  der  Flüssigkeit  1,817  Chlorsilber;  ohne 
Abzug  des  Chlors,  was  diese  15,034  Flüssigkeit  als  Cblor- 
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wasser  gelöst  enthielten,  giebt  diese  Bestimmung  für  100 
Theiie  Flüssigkeit  2,464  Chlor. 

Auf  1 Aeq.  Kali  waren  mithin  in  derselben  enthalten 
3,13  At.  Chlor. 

ln  einem  dritten  Versuche  wurde  die  mit  Chlorgas  über- 
sittigte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Luft  so  lange 
geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  ihre  gelbe  Farbe  verlor  und 
wasserhell  geworden  war. 

29,10  dieser  Flüssigkeit  gaben  0,495  Schwefelsäure«  Kali 
iiL  100  Tbeilen  Flüssigkeit  0,917  Kali. 

11,057  dieser  Flüssigkeit  gaben  0,437  Chlorsilber  in 
100  Theileu  Flüssigkeit  0,975  Chlor. 

Auf  1 Aeq.  Kali  waren  mithin  in  dieser  Flüssigkeit  ent- 
halten 2,88  Atome  Chlor. 

Mit  Chlor  gesättigtes  Wasser  wurde  bis  zur  Farblosig-  * 
keit  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  versetzt 
und  alsdann  aufs  neue  mit  Chlorgas  übersättigt. 

18,075  dieser  Flüssigkeit  lieferten  1,230  Chlorsilber; 
dieselbe  Quantität  enthielt  0,194  Kali. 

Nach  Abzug  des  Chlors  in  der  wässrigen  Auflösung,  ent- 
hielt diese  Flüssigkeit  auf  1 Aeq.  Kati  — 2,86  AL  Chlor. 

In  mehreren  Versuchen  wurde  die  mit  Ammoniak  ver- 

t'  I . ” 1*  ' 4* 

setzte  Auflösung  des  Bleichsalzes,  nach  der  Ausfällung  des 
Chlors  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  durch  Einleitung  ton 
Schwefeiwasserstoflgas  von  überschüssigem  Silberoxyd  be- 
freit, die  Flüssigkeit  zur  Prüfung  auf  einen  Gehalt  von 
chlorsaurem  Salz  znr  Trockne  abgedarapft  und  geglüht,  allein 
in  dem  Rückstände  war  kein  Chlor  mehr  zu  entdecken, 
so  dafs  sich  also  keine  Chlorsäure  gebildet  haben  konnte, 
und  kein  Verlust  von  dieser  Seite  her  in  Rechnung  su  neh- 
men war.  ; 

Aus  diesen  Versuchen  geht  zur.  Genüge  hervor,  dafs 
das  kohlenssure  Kali  in  verdünnter  Lösung  gegen  Chlor  eich 
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anders  verhalt,  wie  kohlensaures  Natron.  Währeud  das  leta- 
lere sich  unter  diesen  Umständen  mit  1 Aeq.  Chlorgas 
verbindet,  so  nimmt  das  Kali  um  die  Hälfte  mehr  da- 
von auf. 

Diese  Versuche  widersprechen  den  Erfahrungen  von 
Mi  Kon,  denn  nach  ihm  hätten  auf  1 Aeq.  Kali  nicht  3 
sondern  d Atome  Chlor  aufgenommen  werden  müssen,  wenn 
die  Zusammensetzung  des  gebildeten  Bleichsalzes  der  des 
Kaliumhyperoxyds  ähnlich  gewesen  wäre;  unter  den  gün- 
stigsten Verhältnissen,  wenn  das  Chlor,  was  mit  dem  W«i* 
ser  und  nicht  mit  dem  Kali  verbunden  war,  nicht  in  Rech- 
nung genommen  wurde,  betrug  die  aufgenommene  Chlor- 
menge nur  in  einem  einzigen  Versuche  0,13  mehr  wie  3 
Atome  Chlor,  and  obwohl  die  Art  und  Weise,  wie  Mi  Hon 
* zn  seinen  Resultaten  gelangte,  von  ihm  nicht  angegeben  ist, 
so  kann  man  aus  den  Thatsarhen , welche  vorliegen , keinen 
andern  8chlnfs  ziehen,  als  dafs  das  ßleichkaii  in  seiner  Zu- 
sammensetzung dem  Kaliumhyperoxyd  nicht  ähnlich  ist. 

Als  Thatsache  steht  hingegen  feit,  dafs  das  Kali  mehr 
Chlor  aufnimmt,  uls  es  aufnehmen  sollte,  wenn  es  sich  da- 
mit in  Chiorkalium  und  unterchlorigsauresKaii  za  gleichen 
Atomgewichten  umsetzen  würde.  Diese  Thatsache  ist,  wie 
ich  glaube,  einer  einfachen -Erklärung  fähig. 

Leiten  wir  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  schwefel- 
saurem  Eisenoxyduf,  so  wird  das  letztere  zerlegt,  es  wird 
ihm  eine  gewisse  Quantität  Metall  entzogen , was  sich  mit 
Chlor  verbindet,  das  Eisenoxydui  geht  hierdurch  in  Eisen- 
oxyd über;  eine  Auflösung  von  essigeaurem  Bleioxyd  giebt 
unter  denselben  Umständen  einen  Niederschlag,  den  mau 
als  eine  Verbindung  von  Bleihyperoxyd  mit  Chlorblei,  oder 
als  ein  Gemenge  von  beiden  betrachten  kann;  für  das  letz- 
tere spricht,  dafs  inan  ihm  durch  heifses  Wasser  Chlorblei 
entziehen  kann.  Niemand  hat  bis  jetzt  noch  geläugnet,  dafs 
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das  Chlor  die  Fähigkeit  besitzt,  Metalloxyde  zn  zerlegen 
und  den  Sauerstoff  derselben  abzuscheiden , auch  ohne  dafs 
dieser  Sauerstoff  sich  zu  Chlorsäure  damit  verbindet.  Die 
Säuren  derjenigen  Basen , welche  in  ihren  Salzen  von  dem 
Chlor  zerlegt  werden,  diese  Säuren  werden  offenbar  abge- 
schieden werden , sie  werden  aasgeschieden  , weil  ein  Theil 
des  Metalloxyds  in  Chlormetall  übergeht,  was  die  Säure 
nicht  bindet.  ju;,  ■ 

Es  ist  eine  völlig  bewiesene  und  anerkannte  Thatsache, 
dafs  kohlensaures  Kali  in  seiner  Auflösung  mit  Chlorgas  ge- 
sättigt, sich  in  doppelt  kohlensaures  Salz  verwandelt,  und 
dafs  von  dem  Augenblicke  an,  wo  alles  Kali  in  doppelt  koh- 
lensaures Kali  übergegangen  ist,  sich  die  Flüssigkeit  gelb  färbt. 

Woher  kommt  nun,  kann  man  fragen,  die  gelbe  Farbe 
dieser  Flüssigkeit?  Es  ist  klar,  dafs  das  Kali  des  kohlen-' 
sauren  Kali’s  von  dem  Chlor  zerlegt  worden  ist,  nehmen 
wir  an  in  Chlorkalium  und  freie  unterchlorige  Säure,  so  ist 
gewifs,  dafs  die  abgeschiedene  Kohlensäure  und  die  unter- 
chlorige Säure  sich  ia  das  vorhandene  kohlensaure  Kali  thei- 
len  werden,  es  wird  sich  unterchlorigsaures  Kali  und  dop- 
peltkolilensauresKali  bilden.  Bei  weiterem  Einleiten  wird 
Chlorgas  wie  Kohlensäure  frei  werden , welche  durch  ihre 
blofse  Gegenwart  eiixe  gewisse  Quantität  unterchlorige  Säure  - 
hindert,  eine  Verbindung  mit  dem  Kali  einzugehen,  d.  h., 
es  wird  sich  in  der  Flüssigkeit  freie  .unterchlorige  Säure 
befinden,  die  Flüssigkeit  mufs  sich  in- 'diesem  Zeitpunkte 
gelb  färben.  Bei  i weiterem  Einleiten  v,op  Chlorgas  wird 
eine  neue  Menge  doppelt  kohlensaures  Kali  verlegt  werden 
In  Chiorkaljum  , unterchlorigsaures  Kali  .und  freie  upterchio- 
rige  Säure.  BeimmUebersättigen  mit  Chlorgas  wird  zuletzt 
alle  Kohlensäure  .ausgetrieben  werden,  allein  eine  gewisse 
Menge  unterchloriger  Säure  mufs  stets  in  freiem  Zustande 
«AAuiAqnMttrilaNoon  »Klacid  jüfl  hflmr.ji/?  fi'i'4  '«ilslsliw 
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Bei  dem  kohlensanren  Natron  ist  die  Verwandtschaft 
der  Kohlensäure  zum  Natron  nicht  kräftig  genug,  um  die 
gebildete  unterchlorige  Säure  zu  hindern , eine  Verbindung 

mit  dem  Natron  einzugehen,  d.  h. , seine  Kohlensäure  voll- 
ständig auszutreiben;  sie  wird  bei  diesem  vollständig  ausge- 
trieben, ohne  dafs  unterchlorige  Säure  unverbunden  und 
frei  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt. 

Es  ist  klar,  dafs  wenn  das  Kali  des  kohlensauren  Kali's 
fähig  ist,  zersetzt  zu  werden  durch  Chlor,  dafs  das  Kali  des 
unterchlorigsauren  Kalis  eine  ganz  ähnliche  Zersetzungs- 
weise erfahren  kann,  in  der  Art  also,  dafs  beim  Sättigen 
des  letzteren  mit  Chlorgas  eine  gewisse  Menge  unterchlorige 
Säure  wird  abgeschieden  werden  können,  bis  zuletzt  die 
Masse  derselben  eine  weitere  Zersetzung  des  Kali’s  hindert, 
in  der  Art  z.  II.,  dafs  man  in  einer  solchen  Flüssigkeit  haben 
könnte  doppelt  unterchlorigsaures  Kali  neben  Chlorkalium. 

Es  ist  in  der  That  bekannt*),  dafs  das  Bleichkali  mit 
allen  seinen  Eigenschaften  dargestellt  werden  kann,  nicht 
blofs  durch  Sättigen  von  kohlensaurem  Kali  mit  Chlorgas, 
Bondern  auch  von  essigsaurem  Kali.  Eine  Auflösung  davon 
absorbirt  eine  aufserordentlich  grofse  Menge  Chlor  und 
nimmt  den  Geruch  und  alle  Eigenschaften  der  unterchlori- 
gen Säure  an,  d.  h. , sie  bleicht,  riecht  nicht  nach  Chlor, 
sondern  nach  untcrchloriger  Säure  und  ist  tief  gelb  gefärbt. 
Setzt  man  freie  Essigsäure  oder  eine  Mineralsäure  zu,  so 
entwickelt  sich  unter  Aufbrausen  Chlorgas.  Es  ist  hier  of- 
fenbar  das  Kali  das  cssigsauren  Kali’s  von  dem  Chlor  zerlegt 
worden,  es  ist  Chlorkalium,  unterchlorige  Säure  und  Essig- 
säure entstanden,  die  sich  in  das  noch  übrige  Kali  theilten, 
d.  h.  eine  Portion  von  beiden  ist  gebunden  worden,  eine 
andere  Portion  itft  frei  in  der  Flüssigkeit  vcfrhandeu: 
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Es  folgt  aus  dieser  Thatsache  unmittelbar,  dafa  in  der 
Verwandtschaft  der  Kohlensiure  zum  Kaii  die  Ursache  auf* 
zusuchen  ist,  warum  eine  mit  Chlor  übersättigte  Auflösung 
von  kohlensaurem  Kali  mehr  Chlor  aufnimmt,  als  eine  Auf* 
lösuug  von  kohlensaurem  Natron,  dafa  mithin  eine  Auflösung 
von  kaustischem  Kali  sich  gegen  Chlor  genau  so  verhalten 
mufs,  wie  das  Natronsalz,  dal's  es  nämlich  auf  1 Aeq.  Kali 
nicht  mehr  als  1 Aeq.  Chlor  aufnehmen  kann. 

Diefs  hat  sich  denn  auch  vollständig  bestätigt. 

In  einer  6,40  bis  6,43  pCt.  Kali  enthaltenden  reinen 
Kalilauge,  wurde  nach  der  Uebersättigung  mittelst  Chlorgas 
das  Kali  als  schwefelsaures  Salz  und  der  Chlorgehalt  als 
Chlotzilber  bestimmt.  - r v .?  .// 

I.  26,647  Gnu.  der.  angewandten  Flüssigkeit  gaben  2,739 

schwefelsaures  Kali  = 5,337  pCt.  Kali.  . ..  .s  ti  • 

10,582  gaben  1,815  Chlorsilber  =s  4,231  pCt  Chlor,  r*;  .,  i 

II.  23,182  gaben  2,612  schwefelsaures  Kali  s=  6,092 

pCt.  Kaii.  i:  > o;r  ;l m ■ » : ' j:iIc  -.  :;*»!!« 

15,145  gaben  2,603  Chloreiiber  =ss  4,387  pCt.  Chlor.  t<  hl 

»•  Nach  der  ersten  Bestimmung  nahmen  580,9  (1  Al. ) 
Kali  424£,  nach  der  zweiten  434,7  Chlor  auf»  während 
442,6  gefunden  werden  meisten,,  wenn  sieh  1 Ai.  Kali  mit 
1 Aeq.  Chlor  verband.  ; , Jft.'.clf.  s>v  ,.d  ,b  ,na  a 

• .:!«  ••  • r.ii  ••  • t • th»«;!  'Ti . 
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Ueber  die  Salpeterbildung  und  insbesondere 
über  die  Ausblühung  der  Mauern  ; 

W?Mefr-  K^!WP-  n * ;,».*,  **<*, 
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Bei  der  Fortsetzung  meiner  Versuche  über  die  Saj^e- 
terbiidung*)  unternahm  ich  eine  genaue  Untersuchung  der 
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Ausblühungen , welche  sich  auf  Mauern  bilden , die  dem 
Wechsel  von  Trockenheit  und  Feuchtigkeit  ausgesetzt  sind. 

Diese  Ausblühungen  werden  gewöhnlich  der  Salpeterbildung 
zugeschrieben.  Ich  habe  sie  nirgends  so  häufig  gesehen, 
als  in  Flandern  und  besonders  im  Frühjahre  werden  sie  so 
reichlich,  dafs  die  Theile  der  Mauern,  die  im  Winter  von 
Feuchtigkeit  durchdrungen  waren,  ganz  weifs  dadurch  er- 
scheinen. Bei  sehr  trockenem  Wetter  sehen  sie  mehlig  aus, 
aber  gewöhnlich  bestehen  sie  aus  sehr  feinen  zusammenge- 
häuften  Krystallnadeln.  Mau  beobachtet  sogleich  , dafs  ihre 
Bildung  vorzüglich  auf  dem  Mörtel  oder  eigentlich  dort  statt 
findet,  wo  der  Mörtel  und  die  Steine  sich  berühren. 

In  den  flauder’schen  Städten,  wo  fast  alle  Gebäude  mit 
Ziegeln  aufgeführt  werden,  bemerkt  man  auf  der  Oberfläche 
der  Mauern  schon  nach  wenigen  Tagen  die  Ausblühungen, 
wefshalb  man  diese  nicht  der  Salpcterbildung  zuschreiben 
kann.  Sie  bilden  sich  gewissermafsen  ununterbrochen  fort 
auf  den  der  Trockne  und  Feuchtigkeit  ausgesetzten  Theilen 
und  man  findet  sie  noch  auf  Jahrhunderte  alten  Gebäuden. 

Der  Justizpalast  in  Lille  war  noch  nicht  vollendet  und 
schon  hatten  sich  die  Maueru  mit  Ausblühungen  so  bedeckt, 
dafs  sie  dadurch  ganz  weifs  erschienen.  Auf  der  andern 
Seite  habe  ich  dasselbe  an  dem  Mauerwerk  der  ältesten 
Thore  der  Stadt  beobachtet.  Aufser  dem  wissenschaftlichen 
Interesse  bietet  diese  Erscheinung  auch  noch  für  das  prak- 
tische Leben  eine  bcachtungswerthe  Seite,  worin  für  mich 
ein  doppelter  Grund  ihrer  näheren  Beachtung  lag. 

Ich  habe  diese  Ausblühungen  von  vielen  Lokalitäten  ge- 
sammelt und  ihre  analytische  Untersuchung  hat  mich  ge- 
lehrt, dafs  meistens  die  Substanzen,  welche  mau  gewöhnlich 
für  Produkte  der  Salpetererzeugung  nimmt,  keine  Spur  von 
Salpetersäuren  Salzen  enthalten.  Sie  bestehen  im  Allgemei- 
nen aus  schwefelsaurem  und  kohlensaurem  Natron , welche 
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bald  ein  kristallinisches,  bald  ein  mehliges  Aussehen  zeigen, 
in  -Folge  eines  Verlustes  von  Kristallwasser.  Ueberall,  wo 
die  Luft  beständig  feucht  ist,  zum  Beispiel  in  Kellern,  sind 
diese  Salze  immer  kristallinisch,  in  der  Form  von  seiden- 
ähnlichen  Anhäufungen.  In  den  höheren  Stockwerken  der 
Gebäude  sieht  man  die  Ausblühungen  meist  nur  .unmittel- 
bar nach  dem  Bau  und  zwar"  in  mehliger  Gestalt.  Die 
Feuchtigkeit  scheint  ihre  Bildung  sehr  zu  begünstigen.  Diese 
Resultate  haben  mich  zu  der  Beobachtung  einer  nicht  weni- 
ger merkwürdigen  Erscheinung  geführt?  welche  darin  be- 
steht, dafe  der  untere  Theil  "neuer  Gebäude  lange  Zeit  hin- 
durch beständig  feucht  erhalten  wird  durch  die  Ausschwitzung 
einerPottaschcnlösung,  welche  etwas  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium enthält  und  deren  Ursprung  derselbe  zu  seyn  scheint, 
wie  der  des  Schwefelsäuren  und  kohlensauren  Natrons,  nur 
dafs  letztere  dem  Auge  leichter  sichtbar  werden. — ' Nach- 
dem ich  durch  vielfältige  Versuche  die  Natur  dieser  Aus- 
blühungen und  Ausschwitzungen  der  Mauern  genau  kennen 
gelernt  hatte,  wandte  ich  meine  Aufmerksamkeit  “auf  die 
Ursachen  dieser  merkwürdigen  Erscheinungen.  Ich  habe  die 
Erde  untersucht,  die  zur  Anfertigung  der  Ziegel  hettaizt 
wird,  den>'Sätad'  den  man  dem  Mörtel  beimengt  y-  die  Stein- 
kohlen, welche  in-  derGegund  meist  zum  Brennen  der  Back- 
steine und  des  Kalkes’  verwendet! -ürerdk»v!  endlich  deU“  gei- 
brannten Kalk  und1  denStein,wie  er  gebrochen  wird;'- 
Am  natürlichsten  war  es,  die  Quelle  der  Ausblühungen 
in  dem  Thone  zu  suchen , der  zur  Anfertigung  der  Ziegel 
dient,  da  der  Thon  das  Resultat  der  Verwitterung  von  Thon- 
erde haltigen  Gesteinen  ist,  unter  denen  sich  Feldspath  und 
Glimmer  befinden,  welche  beide  Kali  oder  Natron  enthal- 
ten. Diese  konuieu  sich  daher  möglicherweise  in  wechseln- 
der Menge  darin  als  kitfselsaure  Verbindungen  vorfinden. 
Bei  der  Zersetzung  dieses  Thones  mit  Baryt,  fand  ich  aller- 
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dings  Sparen  von  Kali,  aber  mehrere  Umstände  haben  mich 
veranhrfst  die  Meinung  aufzngeben,  dafs  die  Ausblühungen 
durch  die  Zersetzung  dieser  alkalischen  Kiesel  verbind  ungen 
hervorgerufen  würden  ; erstens  weil  ich  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  von  Alkali  fand,  und  zweitens  weil  es  nur  sehr 
Belten  ist,  Ausblühungen  von  alkalischen  Salzen  auf  den 
Ziegeln  vor  ihrer  Anwendung  zum  Bauen  zu  beobachten.  In 
einigen  Ziegelbrennereien  habe  ich  auf  frisch  verfertigten 
Steinen  Andeutungen  einer  Answitterung  von  schwefelsau- 
rem Natron  beobachtet,  aber  ich  werde  später  zeigen,  dafs 
diefs  andern  Ursachen  als  der  Zersetzung  der  alkalischen 
Kieselverbindungen  zugeschrieben  werden  kann.  Was  aber 
jeden  Zweifel  über  diesen  Punkt  hebt  und  deutlich  zeigt, 
dafs  nicht  in  dem  Alkaligehalte  der  Ziegel  oder  selbst  des 
Sandes  der  Ursprung  der  Ausblühungen  zu  suchen  sey , ist 
der  Umstand,  dafs  sie  in  sehr  reichlicher  Menge  auf  der 
Oberfläche  von  Mauern  beobachtet  wurden,  die  nur  aus  mit 
Kalkmörtel  verbundenen  Sandsteinen  aufgeführt  waren,  ohne 
Beimengung  von  Sand  oder  Thon. 

Als  ich  die  Steinkohle,  welche  zum  Brennen  der  Ziegel 
and  des  Kalkes  benutzt  wird,  untersuchte,  ergab  es  sich 
gleich  bei  den  ersten  Versuchen,  dafs  sie  die  Alkslien  ent- 
halte, welche  in  den  Ausblühungen  der  Mauern  sich  wieder- 
finden, und  ich  hielt  mich  überzeugt,  zur  vollständigen  Lö- 
sung der  vorliegenden  Frage  gelangt  zu  eeyn.  Auf  den 
einige  Zeit  der  Luft  au6gesetzten  Steinkohlen  bemerkte  ich 
an  einzelnen  Stellen  einen  weifsen  krystallinischen  Anflug, 
der  einen  den  Mauerausblühungen  ähnlichen  kühlenden  Ge- 
schmack besafs,  ohne  adstririgirend  zu  seyn  , was  einen  Ge- 
halt von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  verrathen  hätte,  wel- 
ches herrühren  konnte  von  der  Zersetzung  der  in  grofser 
Menge  in  den  Steinkohlen  vorkommenden  Schwefelkiese. 
Nicht  alle  Auswitterungen  auf  den  Steinkohlen  sind  von 
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gleicher  Beschaffenheit.  Bisweilen  sind  sie  gelblich  und 
mehlig,  diese  enthalten  stets  Schwefelsäure*  Eisenoxy- 
dul, welches  von  der  Zersetzung  der  Schwefelkiese  her- 
rührt; bisweilen  und  zwar  die  reichlichsten  enthalten  kein« 
Spur  von  Eisen  und  reagiren  etwas  alkalisch.  Nachdem  loh 
eine  hinreichende  Menge  dieser  letzteren  gesammelt  hatte, 
erhielt  ich  daraus  durch  wiederholt«  Kristallisationen  voll- 
kommen reines  Schwefelsäure*  Natron.  Die  beinahe  mir 
Trockne  verdampfte  Mutterlauge  hatte  eine  grünlich*  blaue 
Farbe,  welche  beim  Caiciniren  verschwand,  indem  die  Masse 
dunkeigrau  wurde.  Beim  Anflöaen  in  Wasser  hinterblieb  ein 
achwarzea  Pulver,  welches  sich  bei  der  Untersuchung  als 
reines  Kobalt,  frei  von  Eisen,  erwiefa.  Mit  Borax  geschmol- 
zen , ertheilte  es  diesem  eine  schön  blane  Farbe.  — Nach 
diesen  Resultaten  blieb  mir  kein  Zweifel,  dafs  die  reich- 
lichen Auswitterungen  der  Steinkohle  aus  acbwefelsanrem 
Natron  bestehen  , dem  eine  geringe  Menge  von  Kobaltsais, 
von  koblensaurem  Natron  und  von  einem  Ammoniaksalze 
beigemengt  ist,  dafs  sie  aber  frei  von  Kaiisalsen  sind.  Die 
gröfcte  Menge  sotcher  Auswitterungen  fand  ich  auf  den 
Steinkohlen  von  Fresues  und  Vieux -Condd,  auf  denen  ton 
Anzie  and  Mons  sind  sie  seltener.  Aach  auf  verschiedenen 
englischen  Kohlen  habe  ich  sie  bemerkt,  und  ich  glaube 
fast,  dafs  sie  sich  auf  allen  Steinkohlen  erzeugen  können. 
Nach  Feststellung  dieser  Thatsacheu  wurde  es  wichtig,  zu 
erforschen,  ob  die  alkalische  Basis,  weiche  die  Auswitterun- 
gen erseugt,  gleichmälsig  in  den  Steinkohlen  verbreitet  sey 
oder  nicht.  Es  ziehen  sich  im  Allgemeinen  in  jeder  Rieh- 
tnug  durch  die  Steinkohlen  Lagen  einer  weifsen  krystailfnf- 
schen  Substanz,  weiche  ich  zuerst  für  kohlensauren  Kalk 
hielt,  worin  aber  eine  grofse  Menge  kohiensanre  Magnesia 
epthalten  ist.  E»  ist  Dolomit,  der  «ich  an  einzelnen  Steilen' 
sehr  schön  in  Rhomboedern  krystalliairt  findet.  Ich  suchte 
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zu  entdeckelt,  olt  nicht  auch  Natron  in  dieser  Verbindung', 
die  durch  Infiltration  alle  Spalten  durchdrungen  zu  haben 
achciut,  enthalten  scy.  Ich  konnte  es  aber  darin  nicht  in 
nachweisbarer  Menge  erkennen.  Die  Auswitterungen  finden 
sich  selten  auf  den  grofsen  Flachen  der  Bruchstücke,  son- 
dern gewöhnlich  auf  dem  Querbruch,  was  zu  beachten  ist, 
wie  wir  gleich  sehen  werden.  Die  Auswitterungen  bilden 
weifse  parallele  Linien,  welche  der  ilichtung  folgen,  in  der 
die  Schichten  der  Kohlen  auf  einander  liegen  und  sie  zeigen 
durch  ihre  Entfernung  von  einander  die  Dicke  der  Schichte 
an.  Sie  scheinen  von  einer  Infiltration  herzurühren,  die 
zwischen  die  einzelnen  Lagen  drang.  Diefs  führte  mich 
darauf,  die  Kohlen  in  der  Richtung  der  Answitterungslinien 
zu  trennen  und  ich  fand  stets  zwischen  den  festen  Schichten 
eine  pulverige,  glänzende  Kohle,  welche  gepulverter  Holz- 
kohle sehr  ähnlich  sah.  Diese  Kohle  färbt  ab  und  läfst 
besser,  als  die  feste  Steinkohle,  den  organischen  Ursprung 
erkennen.  Ich  habe  die  beiden  mechanisch  gesonderten 
Kohlen  getrennt  untersucht.  Der  feste  Theil  gab  mir  nur 
unbedeutende  Mengen  von  Natron  und  Kali,  während  der 
dazwischen  gelagerte  pulverige  Theil  bei  seiner  Einäsche- 
rung einen  so  viel  Alkali  enthaltenden  Rückstand  gab,  dafs 
sie  daraus  leicht  die  Auswitterungen  der  der  Luft  ausgesetz- 
ten Steinkohlen  erklären.  Es  ist  dabei  jedoch  zu  bemerken, 
dafs  man  beim  Ausziehen  der  kohligen  Masse  mit  Wasser 
kein  kohiensaures  Natron  erhält,  sondern  dafs  diefs  erst 
nach  der  Einäscherung  gelingt.  Es  blieb  noch  zu  erklären 
übrig,  warum  die  Auswitterungen  fast  vollständig  aus  schwe- 
felsaurem Natron  bestehen ; ich  glaube , dafs  diefs  der  Zer- 
setzung der  Schwefelkiese  zuzuschreiben  ist.  Es  entsteht 
hierbei  Schwefelsäure  und  schwefeisaures  Eisen,  welches 
•eine  Säure  an  das  Natron  abgiebt.  Auch  den  Kobaltgehalt 
raufs  man  gewifa  von  den  Schwefelkiesen  herleiten.  Ich 
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habe  aber  nicht  immer  diesen  Bestand, theil  gefunden,  was 
unstreitig  davon  herrührt,  dafs  bisweilen  die  Quantität  des 
Kohlensäuren. Natrons  eine  solche  ist,  dafs  das  Doppelsalz 
von  schwefelsaurein  Natron  und  Kobalt  nicht  bestehen  kann. 
Ich  mufs  noch  anfuhren,  dafs  ich  in  allen  Auswitterungen, 
die  ich  untersuchte,  kein  Schwefelsäure»  Eisen , fand,  aber 
die  meisten  der  Salze  reagirten  auch  etwas  alkalisch. 

Es  scheint,  als  miifsten  die  voranstehenden  Resultate 
leicht  die  Bildung  der  Ausblühungen  der  Mauern  erklären 
könneu ; in  der  That  werden  in  ganz  Flandern,  wo  ich 
meine  Versuche  anstellte,  alle  Ziegel  und  aller  Kalk  mit 
Steinkohlen  in  unmittelbarer  Berührung  gebrannt;  das  koh- 
lensaure Natron  der  Steinkohlen  mufs  bei  der  Verbrennung 
in  schwefligsaures  und  nachher  in  schwefelsaures  übergehen, 
durch  den  Kinflufs,  der  sich  aus  den  Schwefelkiesen  ent- 
wickelnden schwefligen  Säure  und  der  Luft;  zu  diesem  schwe- 
felsauren Natron  mufs  noch  dasjenige  hinzukommen,  welches 
sich  während  der  Verwitterung  gebildet  hat.  ich  glaubte, 
in  den  Resultaten  der  Untersuchung  der  Steinkohlenasche, 
die  zum  Theil  von  dem  Kalk  und  den  Ziegeln  zurückgehal- 
ten würden,  die;  Bestätigung  meiner  Ansicht  finden  za 
können.  Aber  es  w;ar  diefs  nicht  möglich,  denn  der  Gehalt 
der  Asche  an.  schwefelsaurem  und  kohlensaurem  Natron  war 
so  gering,  dafs  man  diesem  die  reichlichen  Ausblühungen 
der  Mauern  nicht  zuschreiben  kann.  Ich  wurde  daher  dar- 
auf geleitet,  den  Ursprung  der  Alkalien  in  den  Kalksteine^, 
zu  suchen.  Es  war  diefs  der  letzte  Punkt,  wo  ich  «hm 
genügende  Erklärung  zu  finden  hoffen  konnte,  i , 

Man  findet  in  einigen  alten  Lehrbüchern  der  Chemie» 
dafs  ein  Unterschied  zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Kaik- 
wasser  gemacht  wird  und  dafs  man  dem  ersten  eine  gröfserct 
alkalische  Kraft  beimifst,  als  dem  zweiten.  Descroizilles 
hat  die  Ursache  dieses  Unterschiedes  in  der  Gegenwart 
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von  möglicherweise  anhängender  Holzasche,  welche  bei  dem 
ersten  Uebergiefsen  mit  Wasser  gelöst  werde,  gesucht. 

Die  durch  die  Untersuchung  der  Mauerausblühungen 
angeregten  Fragen  leiteten  mich  daraüf,  die  Erklärung  von 
Descroizilles  über  die  verschiedene  Alkalinität  des  Kalk- 
wassers, welche  schon  vor  sehr  langer  Zeit  beobachtet  wor- 
den war,  näher  zu  prüfen.  Was  man  leicht  für  den  mit 
Iiolz  gebrannten  Kalk  annehmen  konnte,  war  unzulässig  für 
mit  Steinkohlen  calcinirten,  da  die  Asche  dieser,  wie  ich 
eben  gezeigt  habe,  sehr  wenig  alkalisch  ist.  Und  doch 
besitzt  das  Wasser,  mit  welcherlei  Kalk  es  auch  bereitet 
sey,  jene  angeführte  Eigenschaft.  Ja,  was  noch  mehr  ist, 
selbst  mit  in  Tiegeln  gebranntem  Kalk  wurde  ein  gleiches 
Resultat  erhalten.  Auf  diese  Weise  zeigte  ich  deutlich, 
dafs  die  Verschiedenheit  in  der  Alkalinität  des  Kalkwassers 
von  andern  Ursachen  herrührt.  Sehr  bald  erhielt  ich  den 
Beweis,  indem  ich  fand,  dafs  die  meisten  Kalksteine  eine 
beträchtliche  Menge  Kali  und  Natron  enthalten.  Es  blieb 
zu  untersuchen,  in  welcher  Verbindung  diese  Alkalien  sich 
in  den  Kalksteinen  finden. 

Ich  habe  Kalksteine,  welche  verschiedenen  Gebirgsfor- 
mationen  angehörten,  untersucht,  feste  Kalksteine,  koh- 
lenhaltige, Kreide,  und  stets  enthielt  das  Wasser,  welches 
zuerst  mit  diesen  in  verschlossenen  Gefäfsen  gebrannten 
Steinen  in  Berührung  gebracht  wurde , wechselnde  Mengen 
von  alkalischen  Chlormetallen , von  etwas  Schwefelsäuren 
Salzen  und  stets  kaustisches  Kali  und  Natron. 

Die  gröfste  Menge  von  salzartigen  Bestandtheilen  lieferte 
der  blaue  Kalkstein  von  Tournai.  Es  ist  diefs  ein  anthracit- 
haltiger  Kalkstein , welcher  den  oberen  Schichten  der  Ueber- 
gangsformation  angehört.  Der  Kalk  von  Lille,  der  fett  und 
ziemlich  rein  ist  und  in  der  Kreideformation  vorkommt,  ent- 
hält, wiewohl  in  geringer  Menge,  dieselben  Alkalien  oder 
Animi,  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVIII.  Bds.  1.  Heft.  4 
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alkalischen  Salze.  Die  Chloriire  der  Alkalimetalle  scheinen  in 
den  Kalksteinen  za  präexistiren ; ihre  Lösung  in  Salpetersäure 
wird  durch  salpetersaures  Silber  gefällt.  Aber  das  kaustische 
oder  kohlensaure  Kali  und  Natron  , die  man  durch  Verdam- 
pfen des  ersten  mit  dem  Kalk  in  Berührung  gewesenen 
Wassers  erhält,  können  aus  verschiedenen  Quellen  herrühren. 
Herr  Boussingault  hat  unter  dem  Namen  Gay-Lussit  ein 
Mineral  beschrieben,  welches  nach  der  Formel  C02,  NaO-j- 
COj,  CaO  + 5 HjO  zusammengesetzt  scheint  und  sich  in 
grofser  Menge  in  dem  Thonlager  eingesprengt  findet,  wel- 
ches den  Urao  bei  Langunilla  bedeckt.  Es  ist  jedoch  wenig 
wahrscheinlich,  dafs  eine  analoge  Verbindung  in  die  Kalk- 
steine eingemengt  sich  findet.  Die  Chlor metalle,  obgleich  sie 
in  den  meisten  Kalksteinen  nur  in  geringer  Menge  Vorkom- 
men , müssen  zu  der  Erzeugung  der  Mauerausblühungen 
beitragen.  Der  langen  Einwirkung  von  kohlensaurem  Kalk 
auf  Kochsalz  schreibt  Berthollet  die  Bildung  von  kohlen- 
saurem Natron  zu.  Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  gewifs 
auch  allmählig  in  dem  Mörtel  statt,  wenn  aber  der  Kalkstein 
gebrannt  und  kaustischer  Kalk  dargestellt  wird,  so  findet 
eine  energischere  Einwirkung  statt,  es  bilden  sich  kieselsaure 
Kalkverbindungen  und  kaustisches  Kali  und  Natron,  die  an 
der  Luft  Kohlensäure  aufnehmen.  Die  Hauptveranlassung 
zur  Bildung  der  salzigen  Mauerausblühungen  scheint  die 
Zersetzung  der  kieselsauren  Alkalien  zu  seyn,  deren  Vor- 
kommen in  vielen  Sorten  von  Kalkstein,  vorzüglich  in  denen 

J 

älterer  Formation,  wie  der  anthracithaltige  Kalkstein  von 
Tournai  unzweifelhaft  ist.  Bei  dem  Brennen  werden-  die 
kieselsauren  Alkalien  durch  den  Kalk  zersetzt  und  kausti- 
sches Kali  und  Natron  werden  frei.  Hierin  vorzüglich  hat 
man  die  Alkalinität  des  ersten  Kalkwassers  zu  suchen,  eben 
so  wie  die  Ursache  der  Ausblühungen  der  Mauerwerke 
darin  liegt.  Was  das  reichliche  Vorkommen  des  schwefel- 
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sauren  Natrons  in  diesen  Substanzen  betrifft,  so  erklärt  cs  sich 
leicht  aus  der  Aufnahme  von  schwefliger  Säure  beim  Bren- 
nen des  Kalks  mit  Steinkohlen  nnd  vielleicht  auch  zum 

Theil  durch  die  Aufnahme  toii  Schwefelwasserstoff,  welcher 
in  der  Luft  verbreitet  ist  und  sich  in  reichlicher  Menge  bei 
der  Zersetzung  gewisser  animalischer  Substanzen  erzeugt. 

Die  Versuche,  welche  ich  angeführt  habe,  scheinen  mir 
, hinreichend,  um  uns  eine  klare  Einsicht  in  die  Zusammen- 
setzung und  Entstehung  der  Mauerausblühungen  zu  erlauben. 
Die  Kenntnifs  dieser  Resultate  wirft  aufserdem  einiges  Licht 
auf  mehrere  andere  Naturerscheinungen , wie  die  der  Sal- 
peterbildung auf  Kalkfelsen,  der  Bildung  von  alkalischen 
Salzen  in  der  Asche  der  Pflanzen.  Ueberdiefs  scheint  mir 
davon  eine  für  die  Industrie  wichtige  Anwendung  gemacht 
werden  zu  können,  wie  ich  nun  zeigen  will. 

Wenn  es  auch  wahr  ist,  dafs  in  vielen  Fällen  sich  Aus- 
blühungen von  salpetersaurem  Kali  und  Ammoniak  bilden, 
so  ist  es  doch  nicht  minder  sicher,  dafs  jene  Efflorescenzen 
noch  häufiger  aus  kohlensaurem  und  schwefelsaurcm  Natron 
bestehen  und  dafs  bei  frisch  gebauten  Mauern  Ausschwitzun- 
gen von  kaustischen  oder  kohlensnuren  Kalilösungen  mitChlor- 
kalium  oder  Natrium  gesättigt  Vorkommen.  Ich  habe  gezeigt, 
dafs  die  Quelle  dieser  Alkalien  in  dem  angewandten  Kalke 
liegt;  viele  Kalksteine  enthalten  Chlorkalium  odcr-Natrium  und 
kieselsaures  Alkali,  die  durch  den  Einflufs  des  durchBrenr.cn 
kaustisch  gewordenen  Kalkes  die  Bildung  von  kaustischem 
oder  kohlensaurem  Kali  und  Natron  veranlassen.  Endlich 
habe  ich  noch  bemerkt,  dafs  die  Kalksteine  möglicher  Weise 
eine  kohlensaure  Verbindung  von  Kali,  Natron  und  Kalk, 
dem  Gay-Lussit  analog,  enthalten  können,  ohne  jedoch  auf 
diese  Meinung  Gewicht  zu  legen.  Ich  habe  aufserdem  ge- 
zeigt, dafs  der  Gehalt  an  alkalischen  Verbindungen  in  den 
verschiedenen  Kalksteinen  ungleich  ist,  denn  einige  davon 
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haben  mir  bei  dem  BVennen  nicht  einmal  Spuren  von  Alka- 
lien gegeben.  Die  Gegenwart  von  Kali  in  den  Kalksteinen 
erklärt  die  Existenz  von  fertig  gebildetem  Salpeter  in  der 
Lauge  der  Salpetersiedereien,  wie  auch  die  Bildung  von 
Ausblühungen,  welche  aus  Salpeter  bestehen.  Eg  ist  nicht 
uninteressant,  die  Natur  und  den  Ursprung  der  Ausblühun- 
gen zu  kennen,  um  nicht  bei  Gutachten  über  Bauten  der 
Salpeterbildung  etwas  zuzuschreiben,  was  nur  eine  gewöhn- 
liche und  von  dem  Architekten  unabhängige  Erscheinung 
ist.  — Die  starke  Alkalinität  des  ersten  Kalkwassers  hängt 
von  andern  Ursachen  ab,  als  die  sind,  welche  D e scroizi  1 les 
dafür  angab;  sie  rührt  von  dem  in  dem  Kalke  selbst  ent- 
haltenen Kali  und  Natron  her.  Dieser  Alkaligehalt  kann 
sehr  nachtheilig  in  vielen  technischen  Operationen  werdeu, 
und  man  mufs  Bedacht  darauf  bei  der  Bereitung  des  Kalkwas- 
sers nehmen,  welches  bisweilen  als  Reagenz  benutzt  wird,  wenn 
man  Fehlerquellen  bei  analytischen  Untersuchungen  vermei- 
den will.  Bei  der  Fabrikation  des  Runkelrübenzuckers,  wo 
viel  Kalk  zum  Klären  angewendet  wird,  mufs  die  Gegen- 
wart von  Alkali,  wenn  gleich  in  geringer  Menge,  eine  schäd- 
liche Wirkung  äufsern,  wenn  gegen  Ende  des  Prozesses  die 
Flüssigkeiten  einen  gewissen  Concentrationspunkt  erreichen. 
Die  Gegenwart  von  freiem  kohlensaurem  Kali  in  den  Zucker- 
syrupeu  erklärt  sich  jetzt  leicht,  ohne  dafs  man  zu  der 
wenig  wahrscheinlichen  Zersetzung  des  kleesauren  und  äpfel- 
sauren  Kali’s  seine  Zuflucht  zu  nehmen  braucht,  und  ich 
glaube,  dafs  der  Zusatz  von  etwas  Chlorcalcium  häufig  von 
Nutzen  seyn  würde,  indem  dadurch  das  kohlensaure  Alkali 
in  Chlorkalium  oder  Natrium,  die  wirkungslos  auf  den  Zucker- 
syrup  sind,  verwandelt  wird.  Die  wechselnden  Mengen  von 
Kali  und  Natronsalzen  ist  unstreitig  nicht  ohne  Einflufs  auf 
den  Salzgehalt  der  Pflanzen,  besonders  wenn  wir  annehmen, 
dafs  diese  Alkalien  in  den  KalksteinenaU  Chlor-  und  kiesel- 
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saure  Verbindungen  enthalten  sind,  welche  an  der  Luft  und 
in  Berührung  mit  der  Kreide  sich  allmählig  zersetzen  können. 

Ich  habe  gezeigt,  dafs  die  Steinkohlen  häufig  eine 
grofse  Menge  kohlensauren  Kalk  mit  wechselnden  Verhält- 
nissen von  kohlensaurer  Magnesia  verbunden  enthalten,  fer- 
ner, dafs  sich  auf  den  Steinkohlen,  aufser  dem  durch  Zer- 
setzung der  Schwefelkiese  entstandenen  Eisenvitriol  Aus- 
witterungen bilden,  die  aus  fast  reinem  schwefelsaurem 
Natron  bestehen,  bisweilen  gemischt  mit  etwas  Kohlensäure, 
jedoch  stets  frei  von  Kali.  In  geologischer  Hinsicht  ist 
darin  das  häufige  Vorkommen  von  Kobalt  nicht  ohne  Inter- 
esse. Die  Bildung  von  schwefelsaurem  Natron  habe  ich  der 
Zersetzung  der  Schwefelkiese  bei  Gegenwart  der  alkalischen 
Verbindung,  welche  sodahaltig  ist,  zugeschrieben.  Die  Ver- 
bindung ist  in  Wasser  unlöslich,  liefert  aber  durch  Glühen 
lösliches  kohlensaures  Natron.  Ich  habe  aufserdem  bemerkt, 
dafs  das  Sodasalz  sich  nur  zwischen  den  festen  Kohlen- 
schichten bildet  und  ganz  frei  von  Kali  ist,  was  für  die 
Geologen,  die  den  Steinkohlenlagern  organischen  Ursprung 
zuschreiben,  von  Bedeutung  seyn  mufs. 


Ueber  die  Inkrustation  der  Dampfkessel. 
Neues  Verfahren , um  das  Anhängen  des 

o 

Kalkabsatzes  zu  verhindern; 

von  Demselben. 


Mit  Ausnahme  der  seltenen  Gelegenheit,  wo  man  zum 
Speisen  der  Dampfkessel  Regenwasser  oder  Wasser,  welches 
durch  Coudeiigation  von  Dampf  erhalten  wurde,  anwenden 
kann,  veranlagt  die  Verdampfung  einer  grofsen  Menge 
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von  Wasser  immer  einen  Absatz,  der  verschieden  ist,  je 
nach  den  fremden  Bestandteilen  , welche  das  benutzte  Quell- 
oder Flufswasscr  enthielt.  Sie  bestehen  vorzüglich  aus  koh- 
lensaurem und  schwefelsaurera  Kalk.  Diesey  setzt  sich  all- 
roählig  und  deutlich  kristallinisch  bei  der  Verdampfung  des 
Wassers  ab,  jener  wurde  aufgelöst  erhalten  durch  etwas 
freie  Kohlensäure,  die  beim  Kochen  nach  und  nach  entweicht. 
Die  Kristallisation  dieser  Körper  betrachte  ich  als  die  we- 
sentliche Ursache  des  Festwerdens  des  Absatzes,  und  ich 
halte  es  für  sicher,  dafs  wenn  das  Wasser  der  Dampfkessel 
fortwährend  in  starker  Bewegung  erhalten  werden  könnte, 
die  Kristallisation  verhindert  und  somit  auch  die  Bildung 
eines  festen  anhängenden  Absatzes  vermieden  würde.  Diese 
Meinung  wird  durch  die  Beobachtung  bestätigt,  dafs  die 
Dampfkessel,  welche  ununterbrochen  geheitzt  werden,  sich 
verhältnifsmäfsig  weit  weniger  inkrustiren,  als  die,  welche 
während  der  Nachtzeit  abkühlen.  Die  Mittel,  welche  man 
bisher  anwandte,  um  die  Inkrustation  zu  verhüten,  wirkten 
blofs  mechanisch.  Die  Anwendung  von  Kartoffeln  und  über- 
haupt von  Stärke  oder  gummihaltigen  Materien  hat  den 
Nutzen,  die  Flüssigkeit  schleimig  zu  machen,  was  der  Kry- 
stallisation  der  Kalksalze  hinderlich  ist.  Die  Einmischung 
von  Thon  verringert  zwar  den  Zusammenhang  der  krystalli- 
nischen  Rinde,  hat  aber  den  Nachtheil,  die  Menge  des  Ab- 
satzes zu  vermehren.  Aufserdem  wird  er  leicht  mit  in  die 
Dampfröhren  übergerissen  und  hindert  dann  die  Beweglich- 
keit der  Hähne.  Die  beste  mechanische  Wirkung  äufsern 
Glasstücke,  Eisenabfälle  und  überhaupt  schwere  eckige  Kör- 
per, deren  Reibung  den  Absatz  an  den  Wänden  der  Kessel 
überall  hindert,  wo  sie  hingelangen  können  *). 

*)  Die  Herren  Nerou  und  Kurtz  haben  neuerdings  ein  Patent  ge- 
uoinmeu  auf  die  Anwendung  von  Farbstoffen,  um  die  Inkrustationen 
der  Dampfkessel  zu  verhüten.  Mehrere  Berichte  über  diese  An- 
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Ich  war  überzeugt,  dafs  der  Vorgesetzte  Zweck  nur 
vollständig  erreicht  werden  könne,  wenn  man  die  Kristalli- 
sation unmöglich  mache.  Ich  bediene  mich  zu  diesem  Zweck 
der  kohlensauren  Alkalien  in  hinreichender  Menge  um  den 
Gyps  in  kohlensad’ren  Kalk  zu  verwandeln  und  um  die  kleine 
Menge  Kohlensäure  hinwegzunehmen,  welche  den  Kalk  auf- 
gelöst erhält.  Die  Menge  von  kohlensaurem  Alkali  mufs 
der  Quantität  Gyps,  welche  in  dem  in  Dampf  zu  verwan- 
delnden Wasser  enthalten  ist,  proportional  seyn.  Ist  seine 
Masse  bedeutend,  so  wird  allerdings  viel  Alkali  erfordert, 
aber  die  Gefahr1,  welche  ohne  Anwendung  eines  Schutzmit- 
tels bei  solchem  Wasser  stattfindet,  ist  auch  sehr  grofs. 
Sollte  selbst  nicht  ganz  so  viel  Alkali,  als  zur  Zersetzung 
des  Gypses  nöthig  ist,  zugesetzt  worden  seyn,  so  liefert 
der  gebildete,  pulverförtnige,  kohlensaure  Kalk  durch  seine 
mechanische  Wirkung  doch  ein  gutes  Schutzmittel,  etwa 
wie  Thon.  Der  einzige  Fall,  wo  der  Gebrauch  von  Alkali 

Wendung  sprechen  sich  günstig  darüber  aus.  Die  Wirkung  kann 
nur  auf  der  Bildung  von  Kalkverbiudangen  beruhen,  die  nicht  kry- 
stallisireu,  somit  nicht  anbäugeu.  Wenn  meine  Erklärung  die  rich- 
tige ist,  so  müssen  gerbstoffbaltige  Baumriudeu  und  jeder  andere 
Körper,  der  mit  Kalk  eine  unlösliche,  nicht  kristallinische  Ver- 
bindung giebt,  denselben  Dienst  leisten. 

Folgendes  ist  der  Bericht  der  Generalsitzuug  vom  23.  Decem- 
ber  1840  der  Societe  Industrielle  de  Mulhouse:  „Mr.  John  H. 
„Smith  in  London  hält  sich  verpflichtet,  der  Gesellschaft  auzu- 
„zeigen,  dafs  das  Verfahren  der  Herren  Nerou  und  Kurtz  um 
„die  Inkrustation  der  Dampfkessel  zu  verhüten,  in  Englaud  längst 
„bekatiut  und  angewendet  war,  als  diese  Herren  darauf  ein  Patent 
„ualimeu,  dafs  mau  aber  davon  zurückgekoinmeu  scy,  nachdem 
„mau  die  Uebelstäude  desselben  kennen  gelernt  batte.  Nach  den 
„von  Hru.  Smith  ertheilten  Nachrichten  wird  ein  anderes  Mittel 
„mit  mehr  Vortheil  aegewendet , welches  darin  besteht , mit  kleinen 
„eckigen  Stücken  von  Weifsblech,  Eisenblech  oder  Zink  den  gau- 
„xeu  Bodcu  der  Kessel,  so  weit  sie  dem  Feuer  ausgesetzt  sind, 
„zu  bedecken.  Durch  das  Koeiieu  des  Wassers  werdeu  jene  fort- 
„während  iu  Bewegung  erhalten  und  verhindern  so  jeden  festen 
„Absatz.“ 
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unzweckmäfsig  würde  ist  der,  wenn  das  Wasser  noch  viel 
Chlorcalcium  nnd  Chlormagnesium  enthält,  die  ebenfalls 
zersetzt  werden  und  dadurch  die  Menge  des  Niederschlags 
rermehren.  Der  günstigste  Fall  für  die  Anwendung  der  kohr 
lensauren  Alkalien  ist  der,  wenn  das  Wasser  vorzüglich 
kohlensauren  Kalk  und  kohlensaures  Eisen  enthält,  welche 
durch  freie  Kohlensäure  in  Auflösung  erhalten  werden. 
Glücklicherweise  ist  diefs  das  Gewöhnlichste  bei  dem  zum 
Speisen  der  Kessel  benutzten  Wasser.  Es  tritt  hier  eine 
merkwürdige  chemische  Reaction  auf,  die  erlaubt  mit  einer 
sehr  geringen  Menge  Alkali  eine  sehr  grofse  Menge  Kalk 
und  Eisen  unkrystaliinisch  niederzuschlagen.  Sowie  nämlich 
frisches  Wasser  in  den  Alkali  enthaltenden  Kessel  gebracht 
wird,  nimmt  jenes  die  freie  Kohlensäure  hinweg,  indem  es 
sich  damit  zu  anderthalb  und  doppelt  kohlensaurem  Salz 
verbindet  und  der  unlösliche,  pulverförmige  Kalk  fällt  zu 
Boden.  Bei  dem  Kochen  verliert  das  Alkali  wieder  die  auf- 
genommene Menge  Kohlensäure  und  erlangt  dadurch  von 
neuem  die  Fähigkeit,  auf  frisch  eingebrachtes  kalkhaltiges 
Wasser  zu  wirken.  Hierdurch  erklärt  sich  die  grofse  Wir- 
kung  einer  kleinen  Menge  Alkali.  Durch  eine  Erfahrung 
von  mehr  als  einem  Jahr  habe  ich  mich  in  meiner  Fabrik 
von  dem  grofsen  Nutzen  dieses  Verfahrens  selbst  überzeugt 
und  die  Versuche  von  Herrn  Hailette  in  Arras  bestätigen 
es  gleichfalls. 

Der  kohlensanre  Kalk,  wie  man  ihn  beim  Ausputzen 
der  Kessel  nach  4 — 6 Wochen  findet,  ist  in  dem  Zustand 
der  gröfsten  Zertheilung,  er  hängt  nirgends  an,  selbst  alte 
Inkrustationen  werden  dadurch  zerstört.  Bei  der  Benutzung 
eines  sehr  kalkhaltigen  Wassers  setze  ich  100  — 150  Grm. 
= Vs  — % Pfund  einer  Sodalösung  zu  von  80°  des  Alkali- 
meters für  jede  Pferdekraft,  während  einem  Monat  Arbeit. 

/ 

Die  Menge  der  Sodalösung  würde  weit  gröfser  seyn  müssen. 
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wenn  Gyps  zersetzt  werden  sollte,  aber  auch  in  diesem  Fall 
scheint  mir  die  Anwendung  der  kohlensauren  Alkalien  Ton 
Nutzen. 

Für  das  Meerwasser,  wo  sich  ein  Absatz  von  Gyps 
bildet,  bevor  das  Steinsalz  krystallisirt,  scheinen  mir  me- 
chanische Mittel  den  Vorzug  zu  verdienen.  Wenn  man 
durch  Zersetzung  wirken  wollte,  so  würde  man  am  besten 
Chlorbarium  statt  kohlensaurem  Alkali  zusetzen,  da  das 
Meerwasser  grofse  Mengen  von  Chlorcalcium  und  Chlormag- 
nesium enthält,  welche  gelöst  bleiben  und  nicht  zersetzt 
würden  durch  Chlorbarium.  Wenn  dieses  eine  technische 
Anwendung  fände,  so  könnte  es  wohlfeil  genug  dargestellt 
werden.  Uebrigens  habe  ich  über  das  Resultat  dieses  Vor- 
schlags keine  Erfahrung  und  der  Kostenaufwand  mufs  hier 
über  die  Brauchbarkeit  entscheiden. 


Ueber  die  Theorie  des  Bleichens; 

von  Demselben. 


Dumas  hat  am  18.  November  1839  der  Academie  der 
Wissenschaften  einen  Brief  von  Kane  mitgetheilt,  der  sich 
auf  Untersuchungen  dieses  Chemikers  bezieht,  über  den 
ursprünglichen  und  im  Allgemeinen  farblosen  Zustand  der 
Farbstoffe,  über  die  Gesetze,  welche  bei  ihren  successiven 
Veränderungen  obwalten  und  endlich  über  ihre  Zersetzungs- 
weise durch  Sauerstoff  oder  Chlor. 

„Ich  habe  mich“,  sagt  Kane  *),  „überzeugt,  dafs  bei 
„der  bleichenden  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Farbstoffe, 
„ebenso  wie  bei  den  anderen  organischen  Verbindungen, 

*)  Annalen  Bd.  XXXVI.  S.  134. 
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„eine  Wasserstoffabscheidung  und  die  Bildung  einer  neuen  » 
„chlorhaltigen  Substanz,  folglich  eigentliche  Substitution  statt- 
„findet.  Es  folgt  daraus,  dafs  die  Theorie  des  Bleichens, 
„nach  welcher  das  Chlor  das  Wasser  zersetzen  und  den  Sauer- 
stoff frei  machen  soll,  unrichtig  ist;  wenfi  das  Chlor  nur 
„schwach  einwirkt,  so  liegt  diefs  in  seinem  Gaszustand“. 

Die  auf  die  Autorität  von  Dumas  gestutzte  Ansicht  von 
Kane  wurde  günstig  aufgenommen,  denn  Robiquet  glaubte, 
davon  die  Priorität  in  Anspruch  nehmen  zu  müssen,  indem 
er  sich  auf  die  in  dem  Artikel  blrmchiment  des  Dictionuaire 
technologique  gegebenen  Entwickelungen  berief. 

Im  gegenwärtigen  Augenblick,  wo  die  Existenz  von 
durch  längere  Einwirkung  des  Chlors  auf  Farbstoffe  erhal- 
tenen chlorhaltigen  Substanzen,  deren  Entstehung  schon 
die  Aufmerksamkeit  von  Dumas  in  Anspruch  genommen 
hat,  aufser  Zweifel  gesetzt  ist,  hielt  ich  es  für  nothwendig, 
zu  untersuchen,  ob  die  durch  diese  neuen  Untersuchungen 
dem  Chlor  zugeschriebene  Rolle  mit  den  abweichenden  That- 
sachen  in  Uebereinstimmung  sei,  welche  ich  im  Jahr  1833 
beobachtet  und  in  den  Annal.  de  chim.  T.  I^IV.  p.  275 
mitgetheilt  habe. 

Meine  Beobachtungen  bezogen  sich  auf  den  Einflufs 
des  Sauerstoffs  bei  der  Färbung  organischer  Materien  und 
besonders  auf  die  Entfärbung  durch  schweflige  Säure.  Ich 
habe  gezeigt,  dafs  viele  organische  Farben  durch  den  im 
Entstehungsmoment  einwirkenden  Wasserstoff  (durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Zink,  bei  Gegenwart  der  ge- 
färbten Materie,  erzeugten  Wasserstoff)  zerstört  werden  kön- 
nen. Ich  mufste  natürlich  diese  Entfärbung  einer  Desoxy- 
dation zuschreiben  und  annehmen,  dafs  die  schweflige  Säure 
eine  ganz  auaioge  Wirkung  ausübe.  Ich  mufste  um  so  mehr 

•J  Diese  Aunal.  Bd.  IX.  S.  275. 
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zu  dieser  Betrachtungsweise  der  Entfärbung  geführt  werden, 
als  die  meisten  unter  dem  Einflufs  von  Wasserstoff  oder  den 
Sauerstoff  leicht  aufnehmenden  Körpern,  wie  Eisen-  und 
Zinnoxydul  u.  s.  w. , farblos  gewordenen  Farbstoffe  ihre  ur- 
sprüngliche Färbung  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  wieder 
annehmen. 

Ich  habe  gleichwohl  bemerkt,  dafs  es  Farbstoffe  giebt, 
die  ihre  Farbe  nur  unter  dem  Einflüsse  eines  oxydjrenden 
Körpers  wieder  erhalten  und  dafs  das  Chlor  ganz  diese 
Rolle  spielt;  die  oxydirende  Wirkung  dieses  letzteren  schien 
mir  um  so  unzweifelhafter,  als  sie  der  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds oder  der  den  Sauerstoff  leicht  abgebenden  Säuren 
völlig  analog  war. 

Eine  gefärbte  Blume,  eine  Rose,  eine  Dahlia  u.  s.  w. 
erhalten,  in  einer  Atmosphäre  von  schwefliger  Säure  ge- 
bleicht, ihre  ganze  Farbenintensität  wieder,  wenn  man  sie 
in  Chlorgas  taucht;  die  durch  Chlor  reproducirte  Farbe  kann 
von  neuem  durch  schweflige  Säure  zerstört  werden,  wenn 
die  Einwirkung  des  Chlors  bei  dem  Wiedererscheinen  der 
Farbe  aufgehalten  wird.  Man  erhält  dieselben  Resultate, 
wenn  man,  statt  Chlor,  dampfförmiges  Brom,  Jod  oder 
Untersalpetemure  anwendet.  Wenn  die  primitive,  durch 
die  Einwirkung  der  Salzsäure  etwas  veränderte  Farbe  durch 
Chlor  wieder  hergestellt  ist,  so  tritt,  wenn  der  Contact 
dieses  Gases  fortdauert,  eine  neue  Veränderung  ein  und 
bald  macht  die  rothe  oder  blaue  Farbe  der  Blumen  einer 
Orangefarbe  Platz,  auf  welche  die  schweflige  Säure  keine 
Einwirkung  mehr  ausübt.  Es  erzeugen  sich  alsdann  ohne 
Zweifel  die  chlorhaltigen  Verbindungen , deren  Existenz  von 
Kane,  Dumas  und  Robiquet  angedeutet  worden  ist. 

Beherrscht  ton  den  theoretischen  Ansichten,  welche 
ich  über  die  Entfärbung  durch  schweflige  Säure  ausgespro- 
chen habe,  wurde  man  zu  der  Annahme  geführt,  dafs  die 
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Einwirkung  des  Chlors  sich  nach  den  Umständen  und  nach 

der  Natnr  der  organischen  Materien  modificire,  denn  bei 

einer  durch  schweflige  Säure  desoxydirten  Farbe  mufste 

• 

seine  Wirkung  sich  augenscheinlich  auf  das  Wasser  erstrecken, 
dessen  Sauerstoff  nothwendig  wurde,  um  die  Farbe  wieder 
herzusteilen,  falls  man  nicht  annimmt,  was  etwas  gewagt 
wäre,  dafs  das  Chlor,  wie  der  Sauerstoff,  die  Farbe  wieder 
hersteilen  kann.  Das  Chlor  würde  hiernach  auf  zwei  ver- 
schiedene Weisen  wirken:  In  Berührung  mit  der  durch 
schweflige  Säure  entfärbten  und  folglich  leicht  Sauerstoff  auf- 
nehmenden Materie  würde  es  das  Wasser  zersetzen , unter 
Bildung  von  Salzsäure;  so  wie  die  Farbe  wieder  hergestellt 
ist,  wirkte  es  auf  diese  Farbe,  indem  es,  ohne  irgend  eine 
Intervention  von  Wasser  die  Stelle  des  Wasserstoffs  durch 
Substitution  einnimmt.  — Die  Verwandtschaft  des  durch 
einen  desoxydirenden  Körper  entfärbten  Farbestoffs  zum 
Sauerstoff  rechtfertigt  diese  verschiedene  Wirkung  des  Chlors 
theilweise. 

Wenn  man,  unter  Beibehaltung  der  älteren  Ansichten 
über  die  Entfärbung  durch  Desoxydation,  die  Möglichkeit 
dieser  so  aufsergewöhniichen  Aenderungen  in  der  Wirkungs- 
weise des  Chlors,  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Farbstoffes, 
nicht  zugeben  will,  so  mufs  man  annehmen,  dafs  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  die  Färbung  der  desoxydirten  Farben 
und  die  Entfärbung  der  Farbstoffe  unter  Wasserzerselzijng 
und  immer  durch  Oxydation  vor  sich  gehe,  und  dafs  die 
Bildung  chlorhaltiger  Verbindungen  erst  nach  der  Entfär- 
bung eintritt;  als  Stütze  liefse  sich  die  geringe  Menge  von 
Sauerstoff  erwähnen,  die  zur  W’iederfärbung  einer  desoxy- 
dirten Farbe  nothwendig  ist. 

Untersucht  man  aber  alle  diese  Erscheinungen  näher, 
unter  Beachtung  der  seit  der  Publication  meiner  ersten  Ar- 
beit gefundenen  Xhatsachen,  so  findet  man,  dafs  «ich  die 
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Entfärbung  durch  schweflige  Säure  und  die  Wirkung  des 

Chlors  auf  die  durch  diese  Säure  entfärbten  Farbstoffe  auch 
auf  andere  Weise  erklären  lassen.  Dumas  hat  auf  analyti- 
schem Wege  bewiesen,  dafs  der  blaue  Indigo  unter  Wasser- 
stoffaufnahme  weifs  wird.  Kane  nimmt  in  dem  erwähnten 
Briefe  an,  dafs  bei  der  Entfärbung  durch  Wasserstoff  kein 
Sauerstoff  entzogen,  sondern  Wasserstoff  aufgenommen  werde. 
Es  wird  also  wahrscheinlich,  dafs  die  Entfärbung  durch 
schweflige  Säure  ebenso  vor  sich  geht,  und  dafs  in  diesem 
Falle  Wasser  zersetzt  wird.  Man  weifs,  dafs  die  an  Basen 
gebundene  schweflige  Säure  an  der  Luft  leicht  in  Schwefel- 
säure übergeht;  diese  Umwandlung  ist  aber  schwieriger  bei 
der  freien  schwefligen  Säure  zu  erklären;  die  Zersetzung 
könnte  indessen  vermittelt  werden  durch  den  vereinten  Ein- 
fluß der  Verwandtschaft  der  schwefligen  Säure  zum  Sauer- 
stoff und  einer  Verwandtschaft  des  Farbstoffs  zum  Wasser- 
stoff; es  ist  aber  eine  Frage,  ob  diese  letztere  Verwandt- 
schaft wirklich  vorhanden  oder  ob  sie  mächtig  genug  ist, 
um  durch  die  schweflige  Säure  unterstützt,  die  Zersetzung 
des  Wassers  zu  bedingen.  Will  man  die  beobachteten  That- 
sachen  erklären,  so  inufs  man  sie  nothwendig  annehmen. 
Das  Chlor  würde  also  dem  Farbstoff,  der  durch  die  Berüh- 
rung mit  schwefliger  Säure  reicher  an  Wasserstoff  geworden 
ist,  zuerst  Wasserstoff  ohne  Substitution  entziehen,  bis  zur 
Wiederherstellung  der  Farbe,  von  welchem  Zeitpunkt  an, 
der  neuen  Theorie  zufolge,  sogleich  Austausch  gegen  Was- 
serstoff eiutreten  würde. 
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Ueber  die  Bildung  von  Cyanüren  und 
Blausäure ; 
von  Demselben . 


Meine  Versuche  über  die  Eigenschaften  des  Platin- 
schwamms haben  mich  dahin  geführt,  folgende  Sätze  aufzu- 
stellen, welchen  bis  jetzt  noch  keine  Thatsachc  gegenübersteht. 

1)  Alle  flüchtigen  Stickstoffverbindungen  können,  mit 
Luft,  Sauerstoff  oder  einem  sauerstoffhaltigen  Gas  gemengt, 
unter  dem  Einflufs  dieses  Agens  in  Salpetersäure  oder 
Lntersalpetersäure  umgewandelt  werden. 

2)  Dieselben  Verbindungen  liefern  mit  Wasserstoff  oder 
einem  wasserstoffhaltigen  Gas  gemengt,  Ammoniak. 

3)  Alle  flüchtigen  Stickstoffverbindungen  liefern  endlich 
mit  Kohlenwasserstoffen  oder,  wenn  die  Stickstoffverbindung 
Wasserstoff  enthält,  mit  Kohlenoxyd,  Blausäure  oder  blau- 
saures Ammoniak;  in  Lebereinstimmung  hiermit  habe  ich 
mit  Ammoniak  und  Kohlenoxyd  blausaures  Ammoniak  erhal- 
ten , was  sich  aus  der  Gleichung 

2CO  + 2N,  II,  = N,  C2  H2,  N,  H,  + 2 IJ20 
erklärt.  Dieses  Resultat  veranlagte  mich,  einen  von  Clou  et 
angegebenen  Versuch  zu  wiederholen,  nämlich  die  Erzeu- 
gung von  Blausäure  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak 

s 

auf  glühende  Kohle.  Der  Versuch  gelang  vollkommen,  man 
erhält  aber,  wie  leicht  vorauszuselien,-  blausaures  Ammoniak, 
denn  die  freie  Blausäure  ist  in  der  hohen  Temperatur,  in 
welcher  die  Reaction  vor  sich  geht,  leicht  zersetzbar ; gleich- 
zeitig entwickelt  sich  Vierfach- Kohlenwasserstoff;  die  Zer- 
setzung läfst  sich  durch  folgende  Formel  ausdriieken: 

3C  + 2N,  II,  = Na  C2  H2,  N2  H,  + CH4. 

Bei  Betrachtung  dieser  mit  erstaunender  Leichtigkeit 
vor  sich  gehenden  Zersetzung  läfst  sich  die  Vermnlhung 
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nicht  unterdrücken,  dafs  beim  Glühen  stickstoffhaltiger  Ma- 
terien bei  Gegenwart  eines  alkalischen  Oxyds  sich  zuerst 
Amrapniak  erzeugt , welches  in  Berührung  mit  überschüssi- 
ger Kohle  und  alkalischem  Oxyd  sich  in  Cyan  und  Kohlen- 
oxyd umwandelt.  Wenn  diese  Zersetzungsweise  auch  nicht 
immer  eintritt,  so  mufs  sie  doch  wenigstens  in  fielen  Fällen 
stattfinden.  Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  über  ein 
in  einem  Flintenlauf  rotbglühendes  Gemenge  von  Kali  und 
Kohle,  so  erhält  man  Cyankalium  mit  derselben  Leichtigkeit, 
wie  bei  Anwendung  vou  reinem  Cyangas. 

Durch  Benutzung  der  energischen  Einwirkung  von  Kohle 
auf  das  Ammoniak  in  einer  hohen  Temperatur , bin  ich  dazu 
gelangt,  auf  einem  nicht  sehr  complicirten  Wege  mittelst 
Ammoniak  wasserfreie  Blausäure  darzustellen. 

Ich  leite  getrocknetes  Ammoniak  durch  eine  Porzellan- 
röhre, in  welcher  kleine  Stücke  von  Holzkohle  rothgliihen. 
Die  aus  der  Itöhre  tretenden  Gase  entölten  viel  blausanres 
Ammoniak;  sie  werden  durch  verdünnte,  auf  ohngefähr  50° 
erwärmte  Schwefelsäure  geleitet. 

Das  Ammoniak  wird  von  der  Schwefelsäure  aufgenom- 
men, während  sich  aus  der  Flasche  nur  Blausäure  entwickelt, 
die  man  in  einem  Gefäfsc  verdichtet,  welches  mit  einer 
kaltmachenden  Mischung  umgeben  ist.  Die  so  erhaltene 
Säure  ist  ebenso  rein,  wie  die  durch  Zersetzung  von  Cyan- 
quecksilber mittelst  Salzsäure  dargestellte. 

Ich  habe  ferner  dieses  Verhalten  der  Kohle  gegen  Am- 
moniak zur  Darstellung  von  Ferrocyankalium  benutzt,  nur 
wird  hierzu  der  Dampf  des  blausauren  Ammoniaks,  statt  in 
verdünnte  Schwefelsäure,  in  eine.  Auflösung  von  Aetzkali 
geleitet,  worin  Eisenoxydulhydrat  suspendirt  ist. 

Wenn  die  Entwickelung  einige  Augenblicke  gedauert 
hat,  so  bemerkt  mau  die  Bildung  von  schönen,  gelben, 
rectangulären  Tafeln,  welche  nichts  anderes,  als  Ferrocyan- 
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Kalium  sind.  Das  durch  das  Kali  freigewordene  Ammoniak 
kann  ebenfalls  benutzt  werden. 

Fassen  wir  die  in  dieser  Notiz  erwähnte  Zersetzung 
vom  Gesichtspunkt  der  industriellen  Anwendung  auf,  so 
unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dafs  sie  Aufmerksamkeit  ver- 
dienen, nicht  weil  sie  unmittelbar  in  Anwendung  gebracht 
werden  könnten,  wohl  aber,  weil  sie  einige  Modißcationen 
in  der  Darstellung  alkalischer  Ferrocyanüre  herbeiführen 
können,  oder  wenigstens,  in  sofern  sie  zur  Erklärung  der 
so  entwickelten  Erscheinungen  bei  der  Bildung  von  Cyan- 
verbindungen  beitragen  und  folglich  die  Unsicherheit  der 
Resultate,  welche  ihre  Fabrikation  darbietet,  verringern. 


Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  glühende 
Kohlen;  Bildung  von  blausaurem  Ammoniak 
und  Entwickelung  von  Wasserstoff; 
von  M.  Langlois. 

In  den  meisten  chemischen  Werken  findet  man  ange- 
geben, dafs  beim  Hinüberleiten  von  Ammoniakgas  über  glü- 
hende Kohlen  Blausäure  erzeugt  wird.  Thenard  erwähnt, 
dafs  sich,  nach  Clouet,  Stickgas  und  Wasserstofigas  ent- 
wickele und  dafs  sich  eine  in  Wasser  lösliche,  nach  biltern 

t r 

Mandeln  riechende  Substanz  bilde,  welche  man  für  Blau- 
säure hielt.  Liebig  schreibt  diese  Entdeckung  Scheele 
zu;  mau  findet  in  den  Abhandlungen  dieses  berühmten  Che- 
mikers indessen  nur  die  Angabe,  dafs  Salmiak  in  Berührung 
mit  einem  glühenden  Gemenge  von  Pflanzenkohle  und  Kali 
Blutlauge,  Cyankalium  bilde. 

Obschon  diese  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Kohle 
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in  höherer  Temperatur  schon  über  ein  halbes  Jahrhundert 

bekannt  ist,  so  wurde  der  Versuch  doch  niemals  wiederholt- 
Ich  leitete  durch  ätzenden  Kalk  getrocknetes  Ammoniakgas 
über  in  einer  Porzellanröhre  glühende  Kohlen.  Die  Röhre 
mündete  in  eine  erkältete  Vorlage,  welche  znm  Auflangen 
des  Gases  mit  einer  über  Wasser  gefüllten  Glocke  in  Ver- 
bindung stand.  Wenn  der  Versuch  gut  geleitet  wird,  so 
ist  dem  entweichenden  Gase  nur  sehr  wenig  Ammoniak  bei- 
gemischt; in  der  Vorlage  verdichten  sich  kleine  prismatische 
Krystalle,  welche  leicht  für  blausaures  Ammoniak  erkannt 
wurden.  Sie  sind  sehr  flüchtig,  werden  nach  einigen  Tagen 
schwarz  und  zwar  um  so  schneller,  je  höher  die  Tempera- 
tur ist.  ln  einer  verschlossenen,  durch  Eis  erkälteten 
Flasche  aufbewahrt,  halten  sie  sich  eine  Zeit  lang  unver- 
ändert. 

Das  über  Wasser  aufgefangene  Gas  ist  geruchlos,  ent- 
zündlich; das  Produkt  der  Verbrennung  giebt  mit  Kalkwasser 
keinen  Niederschlag.  Wird  es  mit  Chlor  gemengt  verbrannt, 
so  entstehen  weifse,  saure  Dämpfe,  ohne  Absatz  von  Kohle. 
An  diesen  Reactionen  erkennt  man  schon  die  Gegenwart 
von  Wasserstolf,  welches  indessen  noch  Stickgas  oder  auch 
etwas  Kohlenwasserstoffgas  enthalten  konnte.  Cm  diefs  zu 
untersuchen,  wurde  das  Gas  im  Eudiometer  mittelst  Sauer- 
stoflgas  verbrannt,  wo  sich  herausstellte,  dafs  es  reines 
Wasserstoflgas  war.  Die  Angabe  von  Clou  et,  dafs  es  ein 
Gemenge  von  Stickstoff  und  Kohlenwasserstoff  sey,  ist  also 
unrichtig. 

Da  man  immer  Blausäure  erhält,  wenn  Cyan  und  Was- 
serstoff, im  Entstehungsmoment,  mit  einander  in  Berührung 
kommen,  so  ist  es  natürlich  anzunehmen,  dafs  ersteres  da- 
bei dieselbe  Rolle  spielt,  wie  die  Salzbilder  in  den  Wasser- 
stoffsäuren.  Die  erwähnten  Thatsachen  lassen  aber  vermuthen, 
dafs  ein  aus  einer  Verbindung  austrelender  Stickwasserstofl 
Annat.  d.  Chemie  o.  Pharm.  XXXVIII.  Bds.  1.  Heft.  5 
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sich  ebenfalls  mit  Kohlenstoff  vereinigen  kann , um  Blausäure 
zu  bilden,  ohne  dafs  also  der  Entstehung  dieser  Säure  die 
eines  binären  Molecüls,  von  Cyan,  vorangehe.  Wir  können 
annehmen,  dafs  1 Aeq.  Ammoniak,  N2  II6 , in  Berührung 
mit  glühenden  Kohlen  in  N2  H2  -j-  H4  zerfallt,  wo  dann 
die  beiden  Aeq.  Wasserstoff  durch  2 Aeq.  Kohle  ersetzt  wer- 
den, um  Blausäure  zu  bilden,  sie  sogleich  mit  1 Aeq.  unzersetz- 
tera  Ammoniak  in  Verbindung  geht.  In  diesem  Falle  würde 
ein  Theii  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  Kohlenstoff 
gerade  so  ersetzt,  wie  der  Sauerstoff  der  Mctalloxyde  durch 
Chlor,  wenn  sie  mit  letzterem  einer  höheren  Temperatur 
ausgesetzt  werden.  Ohne  Zweifei  mufs  auch  das  Ammoniak 
im  Ueberschufs  vorhanden  seyn,  wegen  seiner  Neigung,  sich 
mit  Säuren  zu  vereinigen;  ohne  dieses  überschüssige  Am- 
moniak würde  die  Blausäure  sich  sicher  nicht  bilden. 

Will  man  die  Bildung  des  biausauren  Ammoniaks  erklä- 
ren, im  Einklang  mit  der  Ansicht,  dafs  es  Cyanammonium 
eey,  so  müfste  man  annehmen,  dafs  1 Aeq.  Ammoniak  völlig 
zersetzt  wird,  dafs  der  Stickstoff  mit  dem  Kohlenstoff  sich 
vereinigt  und  dafs  von  den  6 At.  Wasserstoff  sich  4 At.  ent- 
wickeln und  2 At.  sich  mit  1 Aeq.  Ammoniak  zu  Ammonium 
verbinden.  Diese  Zersetzungsweise  scheint  mir  zu  complicirt, 
um  der  Ausdruck  der  Wahrheit  zu  seyn. 

Durch  das  Hinüberleiten  von  Ammoniak  Uber  glühende 
Kohlen  erhält  man  in  kurzer  Zeit  eine  grofse  Menge  blau- 
saures Ammoniak.  Dieses  Verfahren  ist  so  einfach,  dafs  ich 
es  den  anderen  vorziehe.  Das  so  dargestellte  Salz  scheint 
beständiger  zu  seyn,  als  das  durch  Sättigen  von  wasserfreier 
Biansäure  mit  Ammoniak  erhaltene. 

Von  Chlor  wird  es  augenblicklich  zersetzt;  es  bildet 
sich  Salmiak  und  gasförmiges  Chlorcyan.  Brom  verhält  sich 
ebenso.  Das  blausaure  Ammoniak  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  viel  weniger  iu  Aether.  Es  ist  eins 
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der  heftigsten  Gifte.  — Zur  Analyse  wurde  das  reine  Salz 
In  Wasser  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefallt. 

I.  0,090  gaben  0,260  Cyansilber. 

II.  0,080  „ 0,245  . „ 

III.  0,170  „ 0,515  „ 

Im  Mittel  dieser  Versuche  lieferten  0,114  Salz,  0,340 
Cyansilber,  entsprechend  0,068  Blausäure.  Es  ergiebt  sich 
hieraus,  dafs  das  Salz  au»  1 Aeq.  Blausäure  und  1 Aeq.  Am- 
moniak besteht. 

( Anna),  de  Cliim.  et  de  Phys.  T.  I.  p.  117.) 


Untersuchungen  über  die  ätherischen  Oele; 

von  CA.  Gerhardt  und  A.  Cahours. 


Unter  ätherischen  Oelen  begreift  man  In  der  Chemie 
alle  zugleich  neutralen , flüchtigen  und  gcruchrcichen  Sub- 
stanzen , die  sich  bei  dem  Acte  der  Vegetation  erzeugen 
oder  die  man  künstlich  durch  Aufeinauderwirkung  gewisser 
Pflanzenstoffe  herrorbringt.  Diese  Benennung,  die  nicht 
wissenschaftlich  ist,  wird  auf  Körper  von  gänzlich  verschie- 
dener Zusammensetzung  angewandt;  sie  begreift  eine  Menge 
von  Verbindungen  in  sich,  deren  Wichtigkeit  von  Tag  zn 
Tag  wächst,  iu  dem  Maafse,  als  die  Fortschritte  der  Wis- 
senschaft eine  genauere  Untersuchung  erlauben. 

Bis  jetzt  sind  die  ätherischen  Oele,  mit  Ausnahme  eini- 
ger, nur  wenig  untersucht  worden,  was  hauptsächlich  davon 
herrührt,  dafs  man  sie  nur  sehr  schwer  rein  erhält.  Es 
giebt  iu  der  That  nur  sehr  wenige,  welche  sich  krystallisirt 
erhalten  lassen;  die  meisten  sind  flüssig  und  bestehen  aus 
Gemengen  von  zwei  und  selbst  drei  eigentümlichen  Stoffen, 
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die  mau  nur  selten  durch  Destillation  bei  verschiedenen 
Temperaturen  für  sich  erhält. 

Wir  haben  eine  Reihe  von  Untersuchungen  über  diese 
Körperklasse  unternommen  und  es  ist  uns  geglückt,  ein  sehr 
einfaches  Verfahren  zur  Scheidung  der  beiden  verschiedenen 
Verbindungen  aufzufinden,  woraus  viele  ätherische  Oele 
besteheu.  Dieses  Verfahren  ist,  ohne  von  allgemeiner  An- 
wendung auf  alle  Körper  desselben  Ursprungs  zu  seyn,  nichts 
destoweniger  in  vielen  Fällen  von  gewissem  Nutzen ; es  war 
namentlich  bei  den  Untersuchungen,  welche  Gegenstand 
dieser  Abhandlung  sind,  von  vollem  Erfolg. 

Es  ist  erwiesen,  dafs  die  in  den  Pflanzen  sich  erzeu- 
genden ätherischen  Oele,  die  man  daraus  durch  einfache 
Destillation  gewinnt,  Gemenge  eines  sauerstoffhaltigen  Oels 
und  eines  Kohlenwasserstoffs  sind.  Bisweilen  ist  das  sauer- 
stoffhaltige Oel  krystallisirt , während  das  andere  flüssig  ist; 
in  diesem  Falle  gelingt  die  Scheidung  von  dem  erstcren 
leicht;  nicht  so  ist  cs  mit  dem  Kohlenwasserstoff,  den  man 
immer  mit  einer  gewissen  Quantität  des  andern  Produkts 
verunreinigt  erhält.  Jedermann  kennt  übrigens  die  Schwie- 
rigkeiten, mit  denen  man  bei  diesen  Darstellungen  zu  käm- 
pfen hat. 

Da  das  sauerstoffhaltige  Oel  immer  weniger  flüchtig, 
als  der  damit  gemengte  Kohlenwasserstoff  ist,  wie  alle  Er- 
fahrungen wenigstens  zu  beweisen  scheinen,  so  gelingt  eine 
Isolirung  des  ersteren  leicht  durch  Destillation  des  rohen 
Oels  bei  20  — 30°  unter  seinem  Siedpunkte.  Aller  Kohlen- 
wasserstoff wird,  bei  lange  genug  dauernder  Operation, 
mit  einer  gewissen  Quantität  des  sauerstoffhaltigen  Oels  be- 
laden übergehen,  wahrend  dieses  in  der  Retorte  bleibt, 
etwas  Ilarz  enthaltend,  von  dem  es  durch  eine  nochmalige 
Destillation  gereinigt  wird.  Der  Kohlenwasserstoff  kann  aber 
von  dem  sauerstoffhaltigen  Oele,  ohne  Anwendung  eines 
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chemischen  Agens  nicht  befreit  werden;  wie  sorgfältig  man 
ihn  auch  rectificiren  mag,  niemals  erhält  man  ihn  rein  ge- 
nug. Es  handelte  sich  also  darum,  einen  Körper  zu  finden, 
der  in  Berührung  mit  dem  Gemenge  beider  Flüssigkeiten 
das  sauerstoffhaltige  Oel  zurückhält  und  den  Kohlenwasser- 
stoff unverändert  übergehen  läfst.  Dsr  schmelzende  Kalt 
erfüllt  vollkommen  diesen  Zweck;  es  war  uns  von  grofsem 
Vortheil,  in  den  Fällen,  wo  wir  es  angewandt  haben, 
und  ohne  Zweifel  ist  seine  Anwendung  nicht  hierauf  be- 
schränkt. 

Mittelst  des  schmelzenden  Kali’s  erkannten  wir  das 
Vorhandenseyn  zweier  eigentümlichen  Stoffe  in  mehreren 
ätherischen  Oelen;  namentlich  haben  das  Römisch  - Kiimrnelöi 
(Cuminum  Cyminum),  das  Baldrianöi  ( Valeriana  officinalis) 
und  das  Römisch- Kamillenöl  ( Anthemis  nobilis ) uns  be- 
schäftigt. 

Jedes  dieser  drei  Oele  enthält  ein  sauerstoffhaltiges  Oel, 
welches  durch  Kali  in  eine  Säure  umgewandelt  wird,  und 
einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  durch  letzteres  keine  Ver- 
änderung erfährt.  Das  Römisch- Kümmelöl  liefert  in  diesem 
Falle  eine  neue  Säure,  das  Baldrian-  und  das  Kamillenöl 
geben  Baldriansäure,  dieselbe  Säure,  welche  von  Tromms- 
dorff und  Ettling*)  untersucht  und  von  Dumas  und 
Stafs  ** **•))  künstlich  aus  dem  Kartoffelfuselöl  erzeugt  wurde. 
Das  Oel  der  römischen  Kamille  und  des  Baldrians  enthalten 
also  einen  Stoff  gemeinschaftlich,  der  Kohlenwasserstoff  darin 
ist  aber  verschieden;  der  des  Baldrianöls  verwandelt  sich  bei 
Luftzutritt  oder  durch  oxydirende  Mittel  in  Camphor  +**), 


•)  Anna).  Bd,  XI.  S.  170. 

*•)  Anna],  Bd.  XXXV.  S.  129. 

**•)  Der  Kohlenwasserstoff  des  Baldriauöls  ist  das  wahre  Camphogt* 
CJ0  Hj„  seine  Umwandlung  ln  Camphor  geht  so  rasch  vor  sich , 
dafs  man  ihn  nicht  ohne  Veränderung  aufbewahreu  kann. 
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der  Kohlenwasserstoff  des  Römisch  - Kamillenöls  verhält  sich 
ganz  anders. 

Römisch  -KümmelöU 
* 

Das  im  Handel  vorkommende  Oel  wird  aus  den  Samen 
von  Cuminum  Cyminum  durch  blofse  Destillation  mjt  Wasser 
in  ziemlich  reichlicher  Menge  gewonnen.  Es  riecht  sehr 
unangenehm , schmeckt  äufserst  scharf  und  reizt  den  Gau- 
men stark.  Gewöhnlich  besitzt  es  eine  gelbe  Farbe,  die 
um  so  dunkler  ist,  je  länger  das  Oel  mit  der  Luft  in  Be- 
rührung war.  Diese  Färbung  rührt  von  der  Gegenwart 
eines  Harzes  her,  das  sich  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
auf  den  einen  Bestandteil  des  Oels  erzeugt. 

Die  Einwirkung  der  Luft  bedingt  ferner  in  dem  Oel 
die  Bildung  einer  eigentümlichen  Säure,  auf  die  wir  unten 
wieder  zurückkommen,  und  welche  verursacht,  dafa  das 
Oel  immer  Lacmus  etwas  rötet. 

Der  Siedpunkt  des  Römisch -Küramelöls  ist  nicht  con- 
siaut;  es  fängt  an  bei  170°  zu  sieden,  das  Thermometer 
steigt  aber  rasch  über  230°.  Diese  Variationen  zeigen,  dafs 
das  Oel  kein  homogenes  Produkt  ist.  Um  uns  hiervon  zu 
überzeugen,  wurden  die  zu  verschiedenen  Temperaturen 
aufgefangenen  Destillationsprodukte  des  vorher  über  Chlor- 
calcium getrockneten  Oels  analysirt. 

I.  0,300,  bei  170°  übergegangen , gaben  0,971  Kohlen- 
säure und  0,293  Wasser.  ' 

II.  0,325,  bei  190°  gaben  1,046  Kohlensäure  und  0,31$ 
Wasser. 

III.  0,348,  bei  200°  gaben  1,110  Köhlens,  u.  0,337  Wasser. 

IV.  0,400,  zwischen  205°  und  210°  übergegangen,  gaben 
1,272  Kohlensäure  und  0,368  Wasser. 

V.  0,500,  bei  225°  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  de- 
stillirt,  gaben  1,576  Kohlensäure  und  0,471  Wasser. 
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Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 


I. 

11. 

III. 

IV. 

V. 

bei  175". 

bei  190\ 

bei  200°. 

bei  210°. 

bei  225°. 

Kohlenstoff  88,27  — 

87,77  — 

86,98  — 

86,72  — 

85,88 

Wasserstoff  10,85  — 

10,87  — 

10,76  — 

10,22  — 

10,46 

Sauerstoff"  0,®1  — 

1,36  — 

2,26  — 

3,06  — 

3,66 

100,00  — 100,00  — 100,00  — 100,00  —100,00. 

Die  Ansicht  dieser  Tabelle  zeigt,  dafs  das  analysirte 
Oel  um  so  sauerstoffreicher  war,  je  höher  die  Temperatur 
war,  bei  der  man  es  auffing. 

Unsere  ersten  Versuche,  die  wir  anfangs  nach  dem 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  von  Berzelius  berechneten, 
führten  uns  irre,  insofern  wir  die  Zusammensetzung  eines 
Kohlenwasserstoffs  erhielten  und  ohne  die  schönen  Unter- 
suchungen von  Dumas  und  Stafs  hätten  wir  lange  den 
Schlüssel  zu  den  Anomalien  gesucht,  welche  wir  zu  beob- 
achten glaubten. 

Schmilzt  man  etwas  Aetzkali  in  einer  Betörte,  durch 
deren  Tubulus  eine  kleine  ausgezogene  Röhre  geht,  so  dafs 
die  hineingego*8cne  Flüssigkeit  durchlaufen  kann,  so  wird  je- 
der mit  dem  Alkali  in  Berührung  kommende  Tropfen  des  Oels 
fest,  während  gleichzeitig  ein  farbloses,  citronartig  riechen- 
des Oel  in  der  Vorlage  sich  verdichtet.  Dieses  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  bestehende  Oel  präexistirt  in  dem 
Römisch -’Kiiramelöl,  denn  man  erhält  mehr  oder  weniger 
oder  auch  nichts  davon , je  nachdem  man  die  ersteren , die 
mittleren  oder  die  Jfctateren  Portionen  von  der  Destillation 
des  Oels  dieser  Behandlung  unterwirft. 

„ Die  sauerstoffhaltige  Materie,  welche  vou  dem  Kali  zu- 
rückgehalten wird , bildet  den  Ausgangspunkt  einer  Reihe 
sehr  interessanter  Verbindungen,  die  grofse  Analogie  mit 
den  aus  dem  Bittermandelöl  hervorgehenden  besitzen.  Wir 
nennen  diese  Materie  Cuminol  und  den  sie  begleitenden 
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Kohlenwasserstoff,  der  ohngefähr  den  dritten  Theil  vom 
Gewichte  des  Oels  ausmacht,  Cymen. 

Wir  haben  uns  ferner  überzeugt,  dafs  das  ätherische 
Oel  des  römischen  Kümmels  in  dem  Samen  präexistirt  und 
dafs  es  nicht,  wie  des  Oel  des  Senfs  und  der  bittern  Man- 
deln, das  Resultat  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  gewisse 
Bestandteile  des  Samens  ist.  Das  ätherische  Oel  scheint 
in  dem  Pericarpium  enthalten  zu  seyn,  wenigstens  besitzt 
der  von  dieser  Hülle  befreite  eigentliche  Samen  nicht  den 
reizenden  und  scharfen  Geschmack  wie  diese.  Der  Auszug 
des  käuflichen  Samens  mit  heifsem  wasserfreiem  Alkohol 
besitzt  in  hohem  Grade  den  unangenehmen  Geschmack  des 
Oels.  Destillirt  man  den  Alkohol  ab  und  setzt  dem  Rück- 
stände Wasser  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Ab- 
scheidung von  ätherischem  Oel.  — Es  ist  zu  erwähnen,  dafs 
das  Oel  von  Carum  Carvi  keine  der  erwähnten  Verbindun- 
gen enthält,  obschon  es  von  einer  derselben  Familie  ange- 
hörenden Pflanze  abstammt  *). 

Erste  Abtheilung;. 

Cuminol,  sauerstoffhaltige  Materie  des  Römisch- Kümmelöls. 

Um  sich  diesen  Körper  in  völlig  reinem  Zustande  zn 
verschaffen,  destillirt  man  Römisch  -Kümmelöl  in  einem  Oel- 
bade  bei  200°.  Das  schon  bei  165°  siedende  Cymen  geht 
in  die  Vorlage  über,  indem  es  einen  grofsen  Theil  des  Cu- 
minols  mit  sich  reifst,  welches  durch  eine  nene  Destillation 
nicht  vollständig  davon  getrennt  werden  kann.  Der  Rück- 
stand enthält  nur  Cuminol,  wenn  die  Operation  gut  geleitet 
und  der  angegebene  Temperaturgrad  eingehalten  wurde. 

*)  Nach  Volke!  (.diese  Amial.  Bd  XXXV.  S.  808)  enthält  das  Oel 
voii  Camm  Carvi  zwei  eigeuthümlicbe  Oele,  welche  derselbe  in- 
dessen nicht  isolireu  kounte;  das  flüchtigere  scheiut  ein  Kohlen- 
wasserstoff zu  seyn.  • . 
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Es  wird  rasch  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  destillirt 
und  das  Produkt  in  einer  verschiiefsbaren  Flasche  aufgefan- 
gen. Die  Veränderlichkeit  des  Cuminols  macht  diese  Vor- 
sicht uuerlafslich. 

Das  über  Chiorcalcium  getrocknete  Produkt  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate: 

I.  0,350  gaben  1,036  Kohlensäure  und  0,270  Wasser. 


II.  0,451  „ 

1,340 

» 11 

0,341 

>1 

III.  0,502  „ 

1,490 

1)  9> 

0,380 

»» 

Diefs  in 

100  Theilen: 

I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

. . 80,72 

— 81,02 

— 

80,94 

Wasserstoff 

. . 8,55 

— 8,40 

— 

8,41 

Sauerstoff 

. . 10,73 

— 10,58 

— 

10,65 

100,00 

— 100,00 

— 100,00. 

Nach  der  Formel  C20  Il14 

Oz  erhält  man: 

• 

20  At.  Kohlenstoff  . . . 1500,0  — 81,08 

24  „ Wasserstoff  . . . 150,0  — 8,11 

2 „ Sauerstoff  . . . 200,0  — 10,81 


1850,0  — 100,00. 

Zur  Controie  wurde  das  spec.  Gewicht  des  Dampfs  aus- 


gemittelt : 

Uebergewicht  des  Ballons  . . 0,860 
Temperatur  des  Dampfs  . . . 254° 

Temperatur  der  Luft  ....  15° 

* Barometerstand 745  m®- 

Capacität  des  Ballons  ....  332  C.  C. 

Zurückgebliebene  Luft  t . . O 

Dampfdichte  = 5,24 


Nach  der  Rechnung  erhält  man: 

20  Vol.  Kohlenstoff  . . » . • » 16,520 
24  „ Wasserstoff  .....  1,651 

• 2 ,,  Sauerstoff 2,205 

20,376  : 4 = 5,004. 
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Das  Cuminol  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelblich  ge- 
färbte Flüssigkeit,  von  starkem  bleibendem  Geruch  des  Oels 
und  scharfem  brennendem  Geschmack;  es  befleckt  Papier 
wie  alle  ätherischen  Oele;  sein  Siedpunkt  ist  bei  220°. 

Bei  Luftabschluß  läßt  es  sich  unverändert  destilliren, 
hält  man  es  längere  Zeit  bei  Luftzutritt  im  Sieden,  so  ver- 
harzt es  sich  tbeilweise , indem  es  gleichzeitig  sauer  wird. 
Es  absorbirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Sauer- 
stoff der  Luft  und  wird  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Wasser  sauer. 

Die  Umwandlung  des  Cumiuols  in  eine  eigenthümliche 
Säure,  welche  wir  Cuminsäure  nennen,  geht  noch  rascher 
vor  sich,  wenn  gleichzeitig  eine  Base  vorhanden  ist,  mit 
der  diese  Säure  sich  verbinden  kaun. 

Kocht  man  Cuminol  mit  einer  Auflösung  von  Kali  oder 
besser  noch,  läfst  man  es  tropfenweise  auf  schmelzendes 
Kali  fallen , so  wird  es  augenblicklich  in  cuminsaares  Kali 
verwandelt.  Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  von  einer  Was- 
serstoflcntwickelung  begleitet.  — Durch  ein  Gemenge  von 
saurem  chromsaurem  Kali  und  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  das  Cuminol  ebenfalls  in  Cuminsäure  verwandelt. 

Feuchtes  Chlor  wirkt  ebenso;  wenn  es  trocken  ist,  so 
entsteht  ein  durch  Substitution  aus  demselben  Typen  abge- 
. leitete»  Produkt,  welches  durch  Einwirkung  von  Wasser 
sich  gleichfalls  in  Cuminsäure  verwandeln  kann. 

Salpetersäure  verhält  sich  endlich  auf  ähnliche  Art,  je 
nach  ihrer  Conccntration  und  der  Temperatur.  Setzt  man 
rauchende  Säure  tropfenweise  und  unter  Vermeidung  aller 
Erhitzung  zu,  indem  man  jedesmal  wartet,  bis  die  braune 
Farbe  des  Gemenges  verschwunden  ist,  so  bilden  sich  nach 
einiger  Zeit  ganz  weifse  Krystalle  von  Cuminsäure.  In  der 
Wärme  erhält  man  aber,  selbst  mit  schwächerer  Säure,  viel 
Harz,  so  wie  eine  eigenthümliche  stickstoffhaltige  Säure, 
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die  zur  Cuminsäure  in  derselben  Beziehung  zu  stehen 
scheint,  wie  die  Nitrobenzinsäure  von  Mulder*)  zur 
Benzoesäure.  > 

Brom  verhält  sich  gegen  Cuminol,  wie  Chlor.  Conceu- 
trirte  Schwefelsäure  färbt  sich  damit  dunkelrolh;  durch  Zu- 
satz von  Wasser  wird  eine  klebrige  Masse  von  schmutziger 
Farbe  abgeschieden.  Es  gelang  uns  nicht,  mittelst  rauchen- 
der Schwefelsäure  und  Vermeidung  jeder  Temperaturerhö- 
hung eine  Säure  darzustellen,  der  ähnlich,  wie  sie  Mit- 
scherlich mit  Bittermandelöl  erhielt.  Das  Cuminol  löste 
sich  vollkommen  auf,  Wasser  schied  daraus  eine  braune 
theerartige  Masse  ab.  Dieses  Verhalten,  so  wie  die  Leich- 
tigkeit, mit  der  das  Cuminol  in  Säure  übergeht,  reicht  hin, 
es  von  dem  Cymen  und  vielen  andern  analogen  Körperu  d 
zn  unterscheiden. 

Verdampft  man  ein  Gemenge  von  Salzsäure  nnd  Cu- 
minol, so  erhält  man  als  Rückstand  Harz  und  Cuminsäure. 

Mit  trockenem  Ammoniak  bildet  das  Cuminol  nach 
einiger  Zeit  einen  weifsen,  noch  nicht  näher  untersuchten 
Körper,  der  sich  wahrscheinlich  den  interessanten  Verbin- 
dungen anreiht,  welche  Laurent  aus  Bittermandel-  nnd 
Zimmtöl  erhielt  nnd  die  er  Benzhydramid  **)  und  Cinnhy- 
dramid  ***)  nannte. 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  wir  durch  Einwir- 
kung von  Cuminol  auf  Cysnkalium  ein  Produkt  erhielten, 
welches  dem  Benzoin  von  Robiquet  und  B o utron- Char- 
ter d wahrscheinlich) analog  ist.  Die  Darstellung  dieses  neuen 

M 

Körpers  hängt  von  gewissen  Bedingungen  ab,  welche  wir 
noch  nicht  hinlänglich  kennen,  so  dafs  wir  es  nicht  immer 
erhalten  konnten. 

•)  Anual.  lld.  XXXIV.  S.  297. 

• *)  Auual,  de  Chiru.  et  de  Phya.  T.  LXVI.  |>.  181. 

•**)  Compt.  reud.  T,  X.  p.  Wl. 
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Cuminsäure. 

Diese  Säure  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  durch  Oxy- 
dation des  Cuminols. 

Am  testen  erhält  man  sie,  wenn  man  auf  in  einer  Re- 
torte schmelzendes  Kali  tropfenweise  Römisch -Kümmelöl 
fallen  läfst.  Es  wird  sogleich  fest;  jeder  Tropfen  wird,  bei 
Berührung  mit  dem  Kali,  roth  und  bald  hernach  weife, 
wenn  dasOel  rein  ist.  Das  Cymen  destillirt  unverändert  über. 

Die  Umwandlung  des  Cuminols  geht  so  rasch  vor  sich, 
dafe  man  in  einerStunde  leicht  1 Kilogramm  Cuminsäure  be- 
reiten kann,  namentlich  wenn  man  das  Cymen  nicht  auf- 
fangen will;  in  diesem  Fall  kann  man  die  Operation  schnel- 
ler in  einer  Schale  beendigen.  Nachdem  alles  Oel  zersetzt 
ist,  löst  man  die  Masse  in  Wasser  auf  und  entfernt  mit 
einer  Pipette  die  geringe  Menge  von  Cymen,  die  auf  der 
Flüssigkeit  schwimmt.  Man  setzt  nun  einen  geringen  Ueber- 
schüfe  von  Salpetersäure  zu,  wodurch  alle  Cuminsäure  in 
weifeen  oder  gelblichen  Flocken,  je  nach  der  Reinheit  des 
angewandten  Oels,  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  wird  auf 
einem  Filter  gewaschen  und  in  einer  Schale  erwärmt,  wo- 
durch er  schmilzt  und  alles  anhängende  Wasser  verliert; 
nach  dem  Erkalten  erstarrt  er  und  das  Wasser  kann  dann 
leicht  abgegossen  werden.  Hat  man  kein  reines  Cuminol 
angewandt,  so  enthält  das  Produkt  immer  etwas  Harz,  wel- 
ches durch  Destillation  und  Krystallisiren  aua  Alkohol  ent- 
fernt wird. 

Die  so  dargestellte  Cuminsäure  bildet  vollkommen  weifee, 
sehr  schöne  prismatische  Tafeln;  sie  schmeckt  deutlich 
sauer  und  riecht  schwach  wanzenähnlich.  Sie  schmilzt  bei 
92°;  auf  kochendem  Wasser  schwimmt  sie  als  farbloses  Oel, 
das  beim  Erkalten  erstarrt;  ihr  Siedpunkt  liegt  über  250°, 
sie  verflüchtigt  sich  aber  schon  früher,  wenn  sie  mit  Was- 
ser im  Sieden  erhalten  wird.  Ihr  Dampf  ist  sauer  und  er- 
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stickend.  Sie  subiimirt  leicht  und  ohne  Veränderung  in 
prächtigen,  oft  zolllangen  Nadeln. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

1.  0,400  sublimirter  Säure  gaben  1,072  Kohlensäure 
and  0,272  Wasser. 

II.  0,400  aus  Alkohol  krystallisirter  Sänre  von  einer 
anderen  Bereitung  gaben  0,271  Wasser  und  1,073  Kohlensäure. 

111.  0,600  gaben  0,403  Wasser. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 


• * 

berechnet. 

gefunden. 

• 

II. 

’iu. ' 

20  At.  Kohlenstoff 

1500,0 

73,17 

73,09 

73,15 

91 

24  „ Wasserstoff 

150,0 

7,32 

7,55 

7,52 

7,46 

4 „ Sauerstoff 

400,0 

19,51 

19,36 

10,33 

99 

; * , 

2050,0 

100,00 

100,00 

100,00. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  (Ter  Cuminsäure 
mit  der  des  Cuminols,  so  bemerkt  man,  dafs  letzteres  2At. 
Sauerstoff  weniger  enthält,  was  ihre  Bildung  hinreichend 
erklärt.  Durch  die  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  das  Cu- 
minol  wird  das  Wasser  zersetzt;  sein  Sauerstoff  tritt  an  die 
Elemente  des  Cuminols,  während  sein  Wasserstoff  frei  wird. 
Cjo  Hm  Oj  -|-  H«  02  = C20  Hat  04  -f  H». 

Ihrer  Bildung  nach  reiht  sich  die  Cuminsäure  demnach 
der  Benzoesäure,  der  Zimmtsäure  und  der  salicyligen  Säure 
an,  denen  sie  auch  in  ihrem  Verhalten  nahe  steht. 

Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  kochendem 
Wasser  löst  sich  nur  eine  geringe  Menge  auf,  die  beim 
Erkalten  wieder  herausfällt.  Sie  ist  leichter  löslich  in  an- 
gesäuertem Wasser,  so  dafs  man  bei  ihrer  Bereitung  einen 
sn  grofsen  Ueberschufs  von  Salpetersäure  vermeiden  mufs. 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  mit  Leichtigkeit,  und  hinter- 
lassen sie  beim  Verdampfen  krystallinisch. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  Fär- 
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I>ung  auf,  welches  Verhalten  selbst  zur  Erkennung  der 
lteinheit  der  Cuminsäure  dienen  kann.  In  dem  Zustande, 
wie  man  sie  durch  Destillation  erhält,  enthalt  sie  immer 
eine  geringe  Quantität  einer  ölartigeu  Materie,  die  durch 
Zersetzung  von  beigemeugtem  Harz  entstanden  ist,  und  von 
-der  man  sie  nur  durch  Kristallisation  aut  Alkohol  befreien 
kann.  Diese  ölartige  Materie  färbt  .sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  rolh,  so  dafs  man  damit  ihre  Gegenwart 
leicht  erkennen  kauu. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  die  Cuminsäure 
in  der  Siedhitze  in  eine,  der  Nitrobenzinsäure  von  Mul  der 
analoge,  stickstoffhaltige  Säure  zersetzt,  in  welcher  1 Aeq. 
Wasserstoff  durch  Nj  04  ersetzt  ist. 

Unterwirft  man  die  Cuminsäure  mit  einem  Ueberschufs 
Ton  Aetzbaryt  der  trockenen  Destillation,  so  zersetzt  sie 
sich  in  Kohlensäure,  die  mit  dem  Baryt  verbunden  bleibt 
und  in  einen  dem  Benzin  (Benzol)  analogen  Kohlenwasser- 
stoff, welchen  wir  Cumen  nennen  wollen.  Wir  werden  auf 
dieses  Produkt  später  zurückkommen. 

Cuminsäure  Salze.  Die  Cuminsäure  ist  eine  so  starke 
Säure,  wie  die  Benzoesäure;  ihre  Auflösung  zersetzt  die 
kohlensauren  Alkalien.  Mit  Metalloxyden  bildet  sie  wohl 
eharakterisirte  Salze,  die  man  sowohl  direct,  wie  auch  durch 
doppelte  Zersetzung  erhält. 

Cummsaurer  Baryt.  Man  erhält  dieses  Salz  in  blen- 
dend weifsen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  durch  Zer- 
setzung von  kohlensaurem  Baryt,  mit  einer  Auflösung  von 
Cuminsäure.  Nimmt  man  eine  heifse  concentrirte  Auflösung, 
so:  schlägt  «ich  das  Salz  unmittelbar  nach  dem  Filtriren  in 
Kry stallen  nieder,  welche  das  Licht  sehr  lebhaft  reflectiren. 

0,300,  bei  100°  getrocknet,  gaben  im  Ganzen  0,305 
Kohlensäure  und  0,129  Wasser. 

0,350  gaben  0,178  Schwefelsäuren  Baryt. 
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Diefs  entspricht: 


20  At.  Kohlenstoff 

. 1500,0 

berechnet. 

— 51,82  — 

gefunden. 

51,41 

22  „ Wasserstoff 

. 137,5 

— 4,75  — 

4,81 

1 „ Barium  . . 

. 856,8 

— 20,61  — 

29,88 

4 „ Sauerstoff  . 

. 400,0 

— 13,82 

»» 

2894,3  — 100,0t». 

Der  cnminsaure  Baryt  hat  einen  sehr  bitteren  Ge- 
schmack. Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Cummsaures  Silberoxyd.  Setzt  man  salpetersaurcs  Sil- 
beroxyd zu  einer  Auflösung  von  cuminsaurem  Ammoniak,  so 

erhält  man  einen  weifsen,  käsigen  Niederschlag,  der  am 

{ 

Licht  schnell  schwarz  wird. 

I.  0,560  gaben  0,209  Wasser  und  0.908  Kohlensäure. 

0,400  „ 0,1605  Silber. 

II.  0,420  „ 0,155  Wasser  und  0,680  Kohlensäure. 

0,600  „ 0,240  Silber. 

III.  0,447  0,163  Wasser. 


Diefs  entspricht : 


berechnet. 

gefunden. 

I. 

II. 

*"m? 

20  At.  Kohlenstoff 

1500,0 

44,26 

44,22 

44,15 

99 

22  „ Wasserstoff 

137,5 

4,05 

4,14 

4,10 

4,07 

1 ,,  Silber  . . 

1351,6 

39,88 

40,12 

40,00 

ff 

4 „ Sauerstoff  . 

400,0 

11,81 

»» 

» 

f 

3389,1 

100,00. 

V 

. Bei  der  Bestimmung  des  Silbers  in  diesem  Salze  ist  es 
unerläfslich,  den  Rückstand  mit  etwas  Salpetersäure  zn  glü- 
hen, weil  mau  sonst  stets  Kohlensilber  erhält,  welches  der 
Hitze  widersteht.  Dieses  Kohlensilber  ist  matt,  gelb  und 
von  constanter  Zusammensetzung. 

1.  0,170  von  0,400  ennlinsaurem  Silberoxyd  gaben  0,1605 
metallisches  Silber. 


V 
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II.  0,254  von  0,600  cuminsaurem  Silberoxyd  gaben  0,240 
metallisches  Silber. 

Diefs  entspricht: 

gefunden. 

, berechnet.  I.  II. 

1 At.  Kohlenstoff  75,0  • — 5,25  — 5,59  — 5,52 

I „ Silber . . 1351,0  — 94,75  — 94,41  — 94,48 

1426,6  — 100,00  — 100,00  — 100,00. 

Bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  giebt  dieses  Kohlen- 
silber einen  reichlichen  Rückstand  vou  Kohle. 

Unterwirft  man  cuminsaures  Silberoxyd  der  trockenen 
Destillation,  so  zersetzt  es  sich  in  Cuminsäure,  Kohlensäure, 
Kohlensilber  und  Kohle.  Aller  Wasserstoff  des  Silbersalzes 
Bildet  sich  in  der  entweichenden  Cuminsäure  wieder.  Da 
nun  letztere  12  Aeq.  Wasserstoff  enthält,  während  das  cu- 
minsaure  Silberoxyd  nur  11  Aeq.  enthält,  so  ist  cs  klar,  dafs 
12  Aeq.  cuminsaures  Silberoxyd  nur  11  Aeq.  Cuminsäure 
liefern  können;  der  überschüssige  Sauerstoff  entwickelt  sich 
in  der  Form  von  Kohlensäure  und  die  überschüssige  Kohle 
bleibt,  theiU  mit  Silber  verbunden,  theils  frei  zurück.  Fol- 
gende Gleichung  versinnlicht  diese  Zersetzung: 

12  (C40  Hm 
Ag 

II  Aeq.  Cuminsäure  ,11  (C,o  II44  O4)  — C„o  Um«  O44 

2 „ Kohlensäure  2 (CO,)  = C,  0« 

12  4,  Kohlensilber  12  (CAg)  = Cj,  Ag14 

6 „ Kohle  . = C,m. 

• ’i  / C,40  II„4  Agj,  04g» 

Erhitzt  man  cuminsaures  Silberoxyd  rasch,  so  erhält 
man  aufserdem  Cumen  und  etwas  mehr  Kohlensäure,  in  Folge 
der  Zersetzung  der  Cuminsäure  selbst;  nämlich  C,0  IIZ4  04 
= Cj8  H,4  -f-  C4  O4.  . 


j 04)  = C44(>  11,64  Ag„  04l  geben: . 
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Das  cuminsaure  Kali  ist  zerfliefslich  und  nicht  in  regel- 
mäfsiger  Gestalt  zu  erhalten. 

Das  durch  Sättigen  von  Ammoniak  mit  Cuminsaure  dar- 
gestellte cuminsaure  Ammoniak  bildet  Jose  Häufchen,  die 
an  der  Luft  matt  werden,  indem  es  wahrscheinlich  Ammo- 
niak verliert  und  in  saures  Salz  übergeht. 

Eine  verdünnte  Auflösung  von  cuminsaurem  Ammoniak 
giebt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  keinen  Niederschlag,  eben- 
sowenig mit  Chlorbarium  und  Chlorcalcium.  Eisenoxydsalze 
werden  davon  braungelb,  Kupferoxydsalze  hellblau  gefällt. 

Cuminsäureäther.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch 
Sättigen  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Cuminsäure  mit 
salzsaurem  Gas.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  im  Wasserbade 
erhitzt  zur  Verjagung  des  ChlorwasserstofTäthers  und  des 
überschüssigen  Alkohols.  Der  Rückstand  wird  destillirt  und 
nach  dem  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron  über  Bleioxyd 
rectificirt. 

Der  Cuminsäureäther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  leich- 
ter als  Wasser,  von  angenehmem  Geruch  nach  Aepfeln. 
Er  siedet  bei  240°,  der  Dampf  entzündet  sich  leicht  und 
verbrennt  mit  bläulicher  Flamme.  In  Wasser  ist  er  unlöslich, 
aber  löslich  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether! 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  regenerirt  sich  Alkohol  und 
Cuminsäure.  • 


I.  0,500  gaben  9,390  Wasser  und  1,364  Kohlensäure. 

II. 0,500  „ 0,389  „ „ 1,366 

♦ Diefs  entspricht: 


berechnet. 

gefunden. 

24  At.  Kohlenstoff 

1800,0 

— 75,00  — 

I.  II. 

74,39  — 74,50 

32  „ Wasserstoff 

200,0 

— 8,33  — 

8,66  — 8,64 

4 „ Sauerstoff 

400,0 

— 16,67  — 

16,95  — 16,86 

2400,0  — 100,00  — 100,00  — 100,00. 
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Um  diese  Formel,  die  sich  in  C20  H22  Os,  C*  H10  O 
zerlegen  läfst,  einer  Controle  zu  unterwerfen,  wurde  das 
spec.  Gewicht  des  Dampfs  des  Cuminsäureäthers  bestimmt. 


Uebergewicht  des  Ballons  . . 0,588 

Temperatur  der  Luft  ...  6° 

Temperatur  des  Dampfs  . . 281° 

Barometer 767  ““>• 

Capacität  des  Ballons  . . . 188  C.C. 

Zurückgebliebene  Luft  ...  O 

Gewicht  des  Liters  Dampf  = 8,640 

If 

Spec.  Gewicht  des  Dampfs  = 6,65. 

Die  Rechnung  giebt: 


24  Vol.  Kohlenstoff  . . . 19,722 
32  „ Wasserstoff  . • . . 2,201 

4 „ Sauerstoff  . . . 4,410 

jjjjffL  = 6,583. 

4 

Der  Cuminsäureäther  besitzt  demnach  dieselbe  Verdich- 
tuiigsweise,  wie  der  mit  ihm  leicht  zu  verwechselnde  Ben- 
zoeäther; sein  Brechungsvermögen  ist  1,504,  während  das 
des  letzteren  1,511  ist. 

Cuminolkqliurn  ( Potassio  - cuminol.) 

Bringt  man  ein  Stück  trockenes  Aetzkali  in  Cuminol, 
so  dafs  es  davon  ganz  bedeckt  wird,  und  erwärmt  gelinde, 
so  bildet  sich  um  das  Kali  eine  Vegetation  von  gallertarti- 
gem Ansehen,  die  zusehends  gröfser  wird,  ohne  dafs  irgend 
eine  Gasentwickelung  eintritt.  Diese  Art  von  Ausblühung 
löst  sich  leicht  von  dem  Kali  ab , welches  mit  der  Flüssig- 
keit nicht  in  Berührung  kam.  Zwischen  Fliefspapier  ge- 
prefst  und  in  Wasser  aufgelöst  zersetzt  sich  dieses  nene 
Produkt  in  Cuminol,  welches  obenauf  schwimmt,  und  in 
Kali,  das  in  Auflösung  bleibt.  Diese  enthalt  indessen  gleich- 
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zeitig1  eine  grofse  Quantität  Cuminsäure,  die  durch  Säuren 
daraus  in  weiiseu  kristallinischen  Flocken  gefällt  wird. 

Die  Entstehung  der  Cuminsäure  .unter  diesen  Umstän- 
den, ohne  Wasserzersetzung , läfst  sich  nur  mit  der  Annahme 
erklären,  dafs  durch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  das  Cu- 

ininol  zuerst  ein  Körper,  C10  Hlt  02,  analog  dem  Salicvl- 

K 

kalium  *)  gebildet  wird,  der  fähig  ist,  an  der  Luft  Sauer- 
stoff aufzunehmen  und  in  cuminsaures  Kali,  C20  II22  0«,  über- 
zugehen. K 

Von  dieser  Vorstellung  ausgehend,  wurden  wir  noth- 
wendig  dahin  geführt,  das  Verhalten  des  Kaliums  gegen 
Cuminol  zu  untersuchen.  In  der  Kälte  scheint  keine  Ein- 
wirkung statt  zu  finden,  es  wird  aber  matt  und  es  entwei- 
chen aus  der  Flüssigkeit  sehr  kleine  Gasblasen.  Bei  gelin- 
dem Erwärmen  tritt  eine  heftige  Ileaction  ein,  begleitet 
von  einer  reichlichen  WasserstofTentwickelung;  wenn  man 
keinen  langhalsigen  Kolben  genommen  hat,  so  kann  sich  die 
Flüssigkeit  selbst  entzünden.  • 

Ist  das  Kalium  etwas  im  Ueberschufs  gegen  das  Cuminol 
vorhanden,  so  erstarrt  dieses  völlig  zn  einer  gallertartigen 
Masse,  von  absolut  demselben  Ansehen,  wie  das  eben  er- 
wähnte Produkt.  Durch  Wasser  wird  sie  augenblicklich  in 
Cuminol  und  in  Kali  zersetzt;  an  der  Luft  verwandelt  sie 
sich  nach  und  nach  in  cuminsaures  Kali  und  diese  Trans- 
formation geht  rasch  genug  vor  sich,  um  die  Analyse  un- 
ausführbar zu  machen. 

Nichts  desto  weniger  scheint  uns  die  Existenz  des  Cu- 
minolkaliums  erwiesen  zu  seyn ; man  mufs  folglich  zwei 
verschiedene  Perioden  bei  der  Bildung  der  Cuminsäure 
durch  Einwirkung  von  Kali  auf  das  Cuminol  annehmen,  ln 
der  ersteren  giebt  1 Aeq.  Kalihydrat  1 Aeq.  Sauerstoff  an 

•)  Diese  Annalen  Bd.  XXX.  S.  101 . 

* 

, 6* 
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1 Aeq.  Wasserstoff  des  Cuminols  ab,  während  das  Metall 
sich  dem  Wasserstoff  snbstituirt: 

Ciq  H24  Oj  + KO,  H2 O — Cjo  H2j  02  -j-  H4  Oj. 

K 

ln  der  zweiten  Periode  tritt  der  Sauerstoff  der  vorhan- 
denen 2 Atome  Wasser  an  das  neue  Produkt,  wodurch  cu- 
minsaures  Kali  und  i At.  freier  Wasserstoff  entstehen. 

C20  H*j  02  -f-  II4  02  — Cj0  If2I  O4  -(-  H4. 

K K 

Zur  Bestätigung  dieser  Thatsache  erwähnen  wir  noch, 
dafs  man  bisweilen  bei  der  Bereitung  der  Cuminsäure  keine 
Wasserstoffentwickelung  bemerkt,  namentlich  wenn  das  ge- 
schmolzene Kali  nicht  heifs  genug  ist.  ln  niedriger  Tem- 
peratur bewirkt  das  Kali  also  nur  die  Bildung  von  Cumiuol- 
kalium,  welches  bei  Luftzutritt  in  cuminsaures  Kali  übergeht. 
Das  Wasser  des  Kalihydrats  wird  also  nur  zersetzt,  wenn 
die  lleaction  durch  die  Wärme  begünstigt  wird. 

Mit  einer  wässrigen  Kalilösung,  ebenso  mit  blofsem 
Wasser,  zersetzt  sich  das  Cuminol  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  in  diesem  Falle  entwickelt  sich  merkwürdiger 
Weise  der  Wasserstoff  nicht,  sondern  er  bildet  mit  einer 
gewissen  Quantität  Cuminol  eine  neue  ölartige  Verbindung. 
Die  Kalilauge  enthält  gleichzeitig  eine  grofse  Quantität  Cu- 
minsäure,  welche  durch  Mineralsäuren  daraus  gefällt  wird. 
Die  Bildung  dieser  Säure  kann  nicht  der  Einwirkung  der 
Luft  zugeschrieben  werden,  da  wir  den  Versuch  in  einer 
verschlossenen  Flasche  anstellten. 

I 

Chlorcuminol. 

Leitet  man,  im  zerstreuten  Licht,  trockenes  Chlorgas  in 
gleichfalls  trockenes  Cuminol,  so  wird  das  Gas  unter  Salzsäure- 
bildung absorbirt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  zuerst  roth,  unter 
Erhitzung,  nach  uud  nach  verschwindet  diese  Farbe  und  nach 
einigen  Stunden  wird  kein  Chlor  mehr  verschluckt.  Nach 
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dem  Anstreiben  des  überschüssigen  Chlors  und  der  aufgelösten 
Salzsaure  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  erhält  man  eine 
gelbliche  Flüssigkeit , die  schwerer  ist  als  Wasser  und  einen, 
sehr  starken,  von  dem  des  Cuminols  verschiedenen  Ge- 
ruch besitzt. 

Dieses  Produkt  verändert  sich  sehr  schnell  an  der  Luft, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  so  dafs  man  es 
sogleich  in  eine  gut  verschiiefsbare  Flasche  bringen  rnul's. 
Selbst  bei  Beobachtung  dieser  Vorsicht  halt  es  sich  indessen 
nicht  24  Stunden  lang  unverändert,  da  die  kleine  Luft- 
schichte  in  dem  Glase  schon  hinreicht,  die  Zersetzung  ein- 
zuleiten. Vielleicht  zersetzt  es  sich  auch  freiwillig,  ohne 
Ilinzutrilt  von  feuchter  Luft. 

Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  das  Chlorcumiuol  in 
Salzsäure,  Kohle  und  ein  eigentümliches  flüchtiges  Oel. 

Im  frisch  bereiteten  Zustande  ist  es  fast  farblos ; es 
wird  aber  nach  und  nach  roth,  indem  es  sich  schwach  trübt 
und  salzsanre  Dämpfe  aus&töfst.  Wir  werden  sogleich  auf 
diese  Zersetzungsweise  zurückkommen. 

Es  war  zu  vermuthen,  dafs  ein  so  veränderlicher  Kör- 
per bei  der  Analyse  nur  annähernde  Resultate  geben  würde, 
selbst  wenn  man  ihn  unmittelbar  nach  der  Bereitung  ver- 
brannte. Die  erhaltenen  Zahlen  erlauben  indessen  dennoch 
seine  Zusammensetzung  als  sicher  festzustellen,  namentlich 
wenn  man  die  Zersetzung  berücksichtigt,  welche  er  durch 
Alkalien  erfahrt. 

I.  0,500  gaben  0,300  Wasser  und  1,179  Kohlensäure. 

II.  0,554  „ 0,320  „ „ 1,320  „ 

0,745  „ 0,670  Chlorsilber. 

Diefs  entspricht; 
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berechnet.  gefunden. 


20  At.  Kohlenstoff 

1500,0  — 

65,79  — 

I. 

64,30  — 

II. 

64,98 

22 

„ Wasserstoff 

137,5  — 

6,03  — 

6,66  — 

6,42 

2 

„ Chlor  . . 

412,6  — 

19,41  — 

22,18 

»» 

2 

„ Sauerstoff 

200,0  — 

8,77 

ft 

2280,1  — 

100,00. 

Der  gefundene  Kohlenstoff  ist  etwas  zu  gering,  der 
Wasserstoff  und  das  Chlor  dagegen  zn  hoch,  was  indessen 
nicht  anders  seyn  konnte,  da  das  Chlorcnminol  fortwäh- 
rend Salzsäure  enthält,  was  von  der  erwähnten  Zersetzung 
herrührt. 

Das  Cuminol  verliert  also,  mit  der  Substitutionstheorie 
ganz  im  Einklang,  bei  Behandlung  mit  trockenem  Chlor  im 
zerstreuten  Licht  1 Aeq.  Wasserstoff  und  nimmt  dafür  1 ^eq. 
Chlor  auf.  Im  directen  Sonnenlicht  geht  diese  Zersetzung 
weiter,  indem  vielleicht  aller  Wasserstoff  ausgeschieden 
wird.  Wir  werden  später  dieses  Verhalten  näher  untersuchen. 

Hält  man  die  obige  Chlorverbindung  einige  Augenblicke 
mit^ Kalilauge  im  Sieden,  so  löst  sie  sich  völlig  auf  und 
Säuren  fallen  aus  der  Auflösung  reine  Cuminsäure;  salpe- 
tersaures Silberoxyd  fällt  daraus  ebenfalls  Chlorsilber.  Man 
giebt  sich  hiervon  leicht  durch  die  Gleichung 

Cjo  Iljj  O,  -|-  H4  O*  = C20  Hj<  O4  -f-  Hj  CI* 

d, 

Rechenschaft;  es  zersetzt  sich  nämlich  1 Aeq.  Chlorcuminol 
mit  2 Aeq.  Wasser  in  1 Aeq.  Cuminsäure  und  1 Aeq.  Salz- 
säure. 

Wasser  allein  bewirkt  schon  diese  Zersetzung,  nur  lang- 
samer. Ein  Tropfen  Chlorcuminol  ist,  an  feuchter  Luft, 
nach  21  Stunden  in  weifse  Krystalle  von  Cumiusäure  um- 
gewandelt. Wenn  die  Luft  ganz  mit  Feuchtigkeit  beladen 
ist,  so  geht  diese  Umwandlung  noch  rascher  vor  sich;  haucht 
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man  auf  einen,  an  einem  Glasstabe  hängenden  Tropfen 
Chlorcuminol , so  wird  er  augenblicklich  trübe  und  stöfst 
saure  Dämpfe  aus.  — Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das 
Chlorcnminol  sich  säuert,  liefs  vermuthen,  dafs  man  mittelst 
Chlorcuminol  nnd  wasserfreiem  Alkohol  Cnminsäureäther  er- 
halten könne.  Einige  in  dieser  Absicht  angestellte  Versuche 
gaben  indessen  kein  UeBuItat. 

Wir  waren  nicht  glücklicher  bei  der  Aufsuchung  des  Cumin- 
amids,  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  Chlor- 
cuminol.  Die  dabei  eintretende  Zersetzung  scheint  der  analog 
zu  seyn,  welche  das  Chlorbenzoyl  unter  denselben  Umständen 
erleidet.  Leitet  man  Ammoniak  in  eine  weingeistige  Auflösung 
von  Chlorcuminol  *),  so  wird  das  Gas  vollkommen  absorbirt. 
indem  sich  augenblicklich  eine  grofse  Quantität  Salmiak 
niederschlägt.  Bringt  mau,  nach  beendigter  Einwirkung,  das 
Gemenge  auf  ein  Filter,  60  geht 'eine  bräunliche  Flüssigkeit 
durch,  die  beim  Concentriren  noch  mehr  Salmiak  liefert, 
ohne  einen  andern  festen  Körper.  Durch  Wasserzusatz  läfst 
sich  aus  dieser  Flüssigkeit  ein  chlorhaltiges  Oel  abscheiden, 
welches  mit  Kali  Cuminsäure  liefert  und  das  beim  Erhitzen 
in  Salzsäure,  Kohle  und  ein  eigentümliches  flüchtiges  Oel 
zerfällt.  Es  scheint  hiernach,  dafs  das  Ammoniakgas  nur 
auf  die  Salzsäure  wirkt,  welche  in  dem  Chlorcuminol  auf- 
gelöst ist,  wenn  es  schon  etwas  alt  ist;  die  Menge  des  ge- 
bildeten Salmiaks  ist  aber  zu  grofs,  als  dafs  man  glauben 
könnte,  das  Chlorcuminol  habe  keine  Zersetzung  erlitten. 

ln  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Chorcuminol 
mit  carmoisinrother  Farbe,  unter  Entwickelung  von  Salzsäure 
auf.  Läfst  man  das  Gemenge  an  der  Luft  stehen,  so  bilden 
sich  darin,  nach  einigen  Augenblicken  Krystalle  von  Cu- 
minsäure. 

*)  Nimmt  man  blofs  Chlorcuminol,  so  wird  das  Gemenge  so  dick, 
dafs  sich  die  Röhre  verstopft. 
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Es  ist  endlich  noch  zu  erwähnen,  dafs  sich,  wenn  bei 
der  Darstellung  des  Chlorcuminols  das  Cuminol  nicht  ganz 
trocken  ist,  eine  grofse  Quantität  Cuminsäure  erzeugt.  Man 
entdeckt  die  Gegenwart  der  letzteren  sehr  leicht  durch  De- 
stillation einer  Portion  des  Produkts;  wenn  keine  Cumin- 
säure darin  enthalten  ist,  so  erhält  man  nur  Salzsäure, 
Kohle  und  ein  Oel,  im  entgegengesetzten  Falle  setzt  sich 
im  Retortenhalse  Cuminsäure  ab. 

Bromcuminol. 

Das  Verhalten  des  trockenen  oder  feuchten  Chlors  ge- 
gen Cuminol  ist  absolut  dasselbe,  wie  das  des  Chlors.  Mit 
trockenem  Brom  erzeugt  sich  Bromcuminol,  welches  ölartig, 
schwerer  als  Wasser  ist  und  sich  eben  so  leicht,  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung  in  BromwasserstofTsäure  und 
Cuminsäure  zersetzt.  Mit  feuchtem  Chlor  entsteht  aufger- 
dem  eine  gewisse  Quantität  Cuminsäure. 

Wir  haben  die  Analyse  des  Bromcuminols  aus  dem 
Grunde  unterlassen,  weil  aus  seiner  Zersetzungsweise  hin- 
reichend hervorgeht,  dafs  seine  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  C2„  II12  ) 0*  ausgedrückt  werden  mufs. 

Br*  j 

Cumen , Zersetzungsprodukt  der  Cuminsäure. 

Wie  schon  erwähnt,  theilt  die  Cuminsäure  viele  Eigen- 
schaften mit  der  Benzoesäure,  so  dafs  sie,  ohne  Aualyse, 
mit  einander  verwechselt  werden  könnten.  Diese  Analogie 
erstreckt  sich  selbst  auf  die  Zersetzungsprodukte  der  beiden 
Säuren. 

Die  Chemiker  kennen  die  schönen  Untersuchungen  von 
Mitscherlich  über  das  Benzin  und  die  daraus  abgeleiteten 
Verbindungen,  die  von  hohem  wissenschaftlichem  Werthe 
sind,  weil  sie  theoretische  Fragen  entscheiden,  welche  ge- 
genwärtig sehr  lebhaft  verhandelt  werden.  In  Deutschland. 
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wo  diese  Untersuchungen  doch  ausgeföhrt  wurden,  hat  man 
sie  nur  wenig  za  schätzen  gewuist,  weil  man  sich  zu 
ansschliefsiich  durch  Ansichten  leiten  liefs,  welchen  sie  of- 
fenbar entgegen  standen.  Für  uns,  die  wir  nicht  blind 
einem  Systeme  anhängen,  dessen  Unzulänglichkeit  durch 
manche  Thatsachen  erwiesen  werden  kann,  sind  diese  Un- 
tersuchungen von  mächtiger  Hülfe  gewesen,  da  wir  durch 
Bie  unsere  eigenen  Resultate  controliren  und  so  der  Typen- 
theorie eine  neue  Stütze  verschaffen  konnten  *)• 


*)  Die  neueste  französische  Chemie  hat,  offenbar  des  unbeschrankten 
Besitzes  wegen,  eine  neue  Bczeichnnngs-  und  Entwickeiuugsweise 
erfunden,  wodurch  jede  Art  von  Discnssion  uud  Forschung  über 
die  Constitution  gewisser  Verbindungen  ausgeschlossen  und  vermie- 
den wird.  In  wie  weit  diefs  die  Wissenschaft  tiefer  uud  gründ- 
licher macht,  will  ich  dahingestellt  sevu  lassen,  nur  soviel  ist 
gewifs,  dafs  wir  uuter  Radikal  ein  gewisses  Ding  von  gewisseu 
Eigenschaften  uud  einem  gewissen  Verhalten  verstcheu,  an  welches 
sich  eine  Reihe  von  Gedanken  und  Schlüssen  aukuüpfen  lassen. 
Dieses  Etwas  ist  in  der  französischen  Chemie  neuerdings  verbannt 
und  durch  ein  Wort  Typus  ersetzt  (substituirt) , uuter  welchem 
man  gewisse  Verhältnisse  von  Elementen  iu  einer  gewissen  Form 
mit  einander  vereinigt  sich  deukt  oder  vielmehr  nicht  denkt,  denn 
ein  Anknüpfen  von  Gedauken  ist  davon  ausgeschlossen.  Was  mail 
in  Frankreich  Typus  nennt,  sieht  uusern  Radikaten  so  aulserordent- 
lieh  ähnlich,  dafs  es  wohl  schwer  seyu  würde,  einen  Unbefangenen 
von  der  Verschiedenheit  zu  überzeugen.  Anstatt  also  zu  sagen, 
das  Cuminol  verhält  sich  wie  Bcuzoylwassergtoff,  sagt  man  in 
Frankreich,  es  gehört  in  die  Klasse  des  Bittermandelöltypeu , und 
wenn  wir  sagen.,  dafs  die  Benzoesäure,  mit  Kalk  dcstillirl,  einen 
Körper  giebt , in  dem  die  Elemente  in  einer  audfru  Form  zusam- 
mengetreteu  sind , so  dafs  dieser  Körper  ein  anderes  Radikal  ent- 
hält, so  sagt  die  französische  Chemie,  er  gehört  eiuem  andern 
Typus  an.  Diefs  Verfahren  dreht  sich  also  nm  einen  Streit  in  Wor- 
ten , ganz  bedeutungslos  für  die  Sache  selbst ; nur  eine  Genügsam- 
keit, welche  leicht  zufrieden  zu  stellen  ist,  kann  eine  so  unbedeu- 
tende Wortveränderung  zu  einer  grofsen  Entdeckung  erhebeu.  Seit 
füuf  und  mehr  Jahren  drehen  sich  iu  Frankreich  die  Arbeiten  der 
Chemiker  um  Kleinigkeiten  ähnlicher  Art,  uud  die  Folge  davon 
ist,  dafs  uns  ihre  Forschungen  in  dem  eigentlichen  Felde  der  Er- 
fahrung nicht  genügen , dafs  sie  die  Wissenschaft  nicht  weiter  ge- 
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Nach  dieser  Theorie  müssen  wir,  wenn  wir  die  Cumin- 
sUure  denselben  Bedingungen  unterwerfen,  wie  die  Benzoe- 
säure, eine  dem  Benzin  analoge  Verbindung  erhalten.  Unsere 
Erwartung  hat  sich  auch  vollkommen  bestätigt. 

Wir  unterwarfen  ein  inniges  Gemenge  von  6 Th.  kry- 
stallisirter  Cuminsäure  und  24 Th.  Aetzbaryt  der  trockenen  De- 
stillation. In  die  Vorlage  ging  eine  völlig  farblose  Flüssigkeit 
über  und  der  Rückstand  hatte  sich  nicht  geschwärzt,  er  ent- 
hielt kohlensauren  Baryt,  gemengt  mit  überschüssigem  Aetz- 
baryt.  Nimmt  man  nicht  mehr  als  OGrm.  Cuminsäure  auf  ein- 
mal, so  erhält  man,  bei  gut  geleiteter  Temperatur,  nur  die  an- 
geführten Produkte;  selbst  wenn  man  sich  gröfsere  Quantitäten 
der  Flüssigkeit  verschaffen  will,  ist  es  nicht  vorteilhaft  viel 
Säure  auf  einmal  zn  destilliren. 

Das  Cumen  ist  ganz  farblos,  von  sehr  angenehmem,  dem 
Benzin  ähnlichen  Geruch;  es  bricht  das  Licht  stark,  ist 
flüchtig,  ohne  Zersetzung  destillirbar  und  siedet  constant 
bei  144°. 

I.  0,400  gaben  0,358  Wasser  und  1,315  Kohlensäure. 

11.  0,400  „ 0,405  „ „ 1,484 

Diefs  entspricht: 

, berechnet.  gefuudeu- 


1«  At.  Kohlenstoff  1350,0  — 90,00  — 89,66  — 89,95' 
24  „ Wasserstoff  150,0  — 10,00  — 9,94  — 9,99 

1500,0  — 100,00  — 99,60  — 99,94. 
Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  des  Cumendampfs 

bracht  haben.  Die  Grund  typen  ihrer  Typen,  der  Bittermandelöl- 
typus, Aldehydtypus,  Essigsiinretypus,  Sulfobenzeutypus,  Sumpf- 
gastypns  sind  deutsche  Entdeckungen,  sie  siud  Früchte  der  Theorie 
der  Radikale;  die  eigentlichen  wahren  und  bleibenden  Entdeckungen 
der  französischen  Typentheorie,  nämlich  diejenigen,  zu  welchen 
diese  Theorie  allein  geführt  hat,  zu  welchen  die  Theorie  der  Ra- 
dikale nicht  führen  konnte,  man  wird  sie  vergeblich  suchen.  J. 
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gab  folgende,  diese  Zusammensetzung  ganz  bestätigende 
Resultate: 

Uebergcwicht  des  Ballons  . 0,364 
Temperatur  des  Dampfs  . . 184° 

Temperatur  der  Luft  . . . 24° 

Barometer 759  mm. 

Capacität  des  Ballous  . . . 180  C.  C. 

Zurückgebliebene  Luft  . . 2 C.  C. 

Dichtigkeit  des  Dampfs  . . 3,06. 

Die  Rechnung  giebt: 

38  Vol.  Kohlenstoffdampf  . . 


24  „ Wasserstoff 


14,868 

1,651 


16,519  - 

4 

Die  dem  Versuch  unterworfene  Flüssigkeit  war  ganz 
farblos  geblieben. 

Die  Bildung  des  Cumens  erklärt  sich  leicht.  Drückt 
man  die  Cuminsäure  durch  C20  II24  04  aus,  so  ist  C2  04, 
d.  h. , 2 Aeq.  Kohlensäure,  von  dem  Baryt  zurückgehalten 
worden,  während  Cj*  II24  überging;  C20  H24  04  = C2  04 
-f-  Clg  H24,  auf  dieselbe  Art,  wie  das  Benzin  aus  der  Ben- 
zoesäure entsteht. 

Wir  werden  später  zeigen,  dafs  die  Zimmtsäure  eine 
analoge -Verbindung,  C16  H16,  liefert,  welche  wir  Cinna- 
men  nennen;  es  ist  isomer  mit  dem  Benzin,  aber  von  an- 
derer Verdichtungsweise.  Die  Formel,  mit  der  wir  es  be- 
zeichnen, entspricht  4 Vol.  Dampf,  wie  die  des  Benzens 
(JBenzin’s)  und  Cumens. 

Das  Cumen  ist  unlöslich  in  Wrasser,  leicht  löslich  da- 
gegen in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist  und  ätherischen  Oelen. 
Durch  Kali,  weder  durch  aufgelöstes,  noch  durch  schmel- 
zendes, wird  es  nicht  verändert.  Salpetersäure  zersetzt  es 
in  der  Kälte  nicht;  beim  Erhitzen  bildet  sich  ein  Oel, 
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welches  schwerer  ist,  als  Wasser  und  das  dem  M itsch er- 
lich’schcu  Nitrobenzin  analog  zu  seyn  scheint.  Bei  länge- 
rem Sieden  mit  ganz  concentrirter  Salpetersäure  erhält  man 
eine  eigenthümliche,  krystalliuische  Säure,  die  sich  leicht 
in  Actzkali  löst  und  daraus  durch  stärkere  Säuren  wieder 
gefällt  wird. 

Cumenschwefelsäure. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Cnmen  entsteht  eine 
eigenthümliche  Säure,  welche  der  BenzinschwefeUäure  von 
Mitscherlich  entspricht.  Diese  Säure,  welche  wir  Cu- 
menschwef elsäure  nennen,  erhält  man  sehr  leicht  in  Ver- 
bindung mit  Baryt. 

Man  übergiefst  1 Th.  Cumen  mit  2 Th.  rauchender 
Schwefelsäure  und  rührt  mit  einem  Glasstabe  um,  bis  sich 
alles  Cumen  in  der  Säure  gelöst  hat.  Nimmt  man  gröfsere 
Mengen,  60  läfst  man  das  Gemenge  in  einem  verstopften 
Glase  stehen , wo  die  Auflösung  nach  und  nach  vor  sich  geht. 

Diese  Auflösung  ist  dunkelbraun;  sie  wird  mit  ohngefähr 
dem  vierfachen  Volum  Wasser  vermischt,  wo  sie  ganz  farb- 
los wird.  Waren  die  beiden  Körper  lange  genug  in  Berüh- 
rung, so  bleibt  alles  Cumen  in  Auflösung.  Die  Flüssigkeit 
wird,  unter  schwacher  Erwärmung,  mit  kohlensaurem  Baryt 
gesättigt,  flltrirt  und  verdampft.  Die  Auflösung  giebt  beim 
Verdampfen  glänzende  Krystalle  von  cumenschwefelsaurem 
Baryt;  wenn  sie  concentrirt  genug  ist,  so  gesteht  sic  selbst 
zu  einer  Masse.  Die  farblose  Mutterlauge  liefert  bis  zum 
letzten  Tropfen  dasselbe  Salz. 

Der  cumenschwefelsäure  Baryt  bildet  äufserst  schöne, 
perlmutterglänzende  Blättchen;  das  bei  100°  getrocknete 
Salz  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,45)9  gaben  0,193  Wasser  und  0,730  Kohlensäure. 
II.  0,000  „ 0,233  „ „ 0,880  „ 
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UI.  0,550  gaben  0,402  schwefelsauren  Baryt  nach  der 
Verbrennung  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali. 

IV.  0,700  gaben,  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  behandelt,  0,301  schwefelsauren  Baryt. 


V.  0,508  gaben  0,225  Schwefelsäuren  Baryt. 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

Kohlenstoff. 

. . 39,89 

39,99 

99 

99 

99 

Wasserstoff. 

. . 4,29 

4,35 

99 

99 

99 

Barium  . . 

• • M 

99 

25,45 

26,02 

Schwefel 

• • 99 

99 

11,59 

99 

99 

Nach  der  Formel  Cl8  H22  (S  0,)  SO,,  BaO  müfste 


man  haben : 


18  At.  Kohlenstoff  . . . 
22  „ Wasserstoff  . . . 
2 ,,  Schwefel  . . . . 

1 „ Barium  . . . . 

6 „ Sauerstoff  . . . 


in  100  Tbeilen. 

. 1350,0  — 40,33 

. 137,5  — 4,10 

. 402,3  — 12,02 

. 856,8  — 25,04 

. 600,0  — 17,91 


3346,6  — 100,00. 

Die  Zusammensetzung  des  cuminschwefelsauren  Baryts 
ist  also  der  des  benzinschwefelsauren,  C,2  Il10  (S02)S0j, 
BaO  analog;  es  ist  nämlich  Cumen,  in  welchem  1 Aeq. 
Wasserstoff  durch  S 02  vertreten  und  das  dann  mit  1 Aeq. 
Bchwefelsaurem  Baryt  verbunden  ist. 

Der  cumenschwefelsaure  Baryt  ist  leicht  in  Wasser  und 
auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  anderen  cumen- 
Schwefelsäuren  Salze  sind  ebenfalls  leicht  löslich.  Eine  wässe- 
rige Auflösung  von  cumenschwefelsaurem  Baryt  wird  durch 
Chlorcalcium,  essigsaures  Bleioxyd,  Quecksilberchlorid,  Kupfer- 
chlorid u.  s.  w.  nicht  gefallt. 


Die  Existenz  der  Aetherschwefelsäure  und  Aetherkoh- 
lensäure  erlaubt  es,  über  die  Constitution  der  Aetherschwe- 
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felsäure  und  der  Aetherkohlensäure  eine  Hypothese  auszu- 
sprechen, welche  uns  von  Interesse  zu  seyn  scheint. 

Drückt  man  die 


Actherschwefelsäurc  aus  durch  . . 

. c4 

h12 

02 , 

, s2 

0# 

die  Aetherkohlensäure  durch  . . . 

• c4 

Hjt 

0;, 

c2 

04 

ihre  Salze  folglich  durch  .... 

. C4 

Hio) 
Ba  i 

0 2, 

8, 

0# 

und  ...  

. C4 

Hj#  j 

Ba  ' 

02, 

C2 

04 

so  hat  man  für  die  Cuminsäure . . 

• Cjg 

n24. 

c2 

0* 

für  die  Cumenschwefelsäure  . . . 

* Ci* 

h24, 

S2 

0. 

für  die  cuminsauren  Salze  . . . 

• C18 

H„{ 

Ba  1 

» Ci 

04 

für  die  cumenschwefelsauren  Salze 

• cJ8 

IIoj  t 

Ba  i 

, s2 

0# 

Die  Aethersäuren  entstehen  direct  aus  Alkohol  und 
Schwefel-  oder  Kohlensäure;  die  Cumenschwefelsäure  ent- 
steht direct  aus  Cumen  und  Schwefelsäure;  es  handelte  sich 
also  darum,  auf  dieselbe  Art  die  Cumenkohlensäure  zu  er- 
zeugen, die  nichts  anderes,  als  Cuminsäure  ist.  Mit  Benzin 
oder  Cumen  in  dieser  Absicht  angestellte  Versuche  würden 

wahrscheinlich  zu  interessanten  Resultaten  führen.  Da  die 

\ 

Kohlensäure  eine  ziemlich  schwache  Säure  ist,  so  müfstc 
man  gleichzeitig  eine  Base,  Kali  z.  B. , mit  zu  Hülfe  neh- 
men, wie  es  Dumas  und  Peligot  bei  der  Darstellung  des 
ätherkohlensauren  Kali’s  gethan  haben. 

Relinylschwefelsäure. 

Die  von  uns  für  das  Cumen  gefundene  Zusammensetzung 
ist  absolut  dieselbe,  wie  die  von  Pelletier  und  Walter 
dem  Retinyl  (retinylöne)  zugeschriebene,  einem  bei  der 
Destillation  der  Harze  sich  bildenden  Kohlenwasserstoff.  Fer- 
ner stehen  sich  die  Verdichtungsweise,  der  Siedpunkt  und 
die  meisten  Eigenschaften  beider  Körper  so  nahe,  dafs  man 
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sie  für  identisch  halten  sollte.  Die  Formel  C18  II24  ent- 
spricht wirklich  4 Vol.  Dampf  für  das  Curaen  und  das  Re- 
tinolen. Der  Siedpunkt  des  letzteren  liegt  bei  150°,  der 
deg  ersteren  bei  144°,  welche  Differenz  vielleicht  daher 
rührt,  dafs  beide  Bestimmungen  unter  verschiedenem  Druck 
gemacht  wurden. 

Um  zu  sehen,  ob  beide  Körper  wirklich  identisch  seyen, 
suchten  wir  das  Retinylen  mit  Schwefelsäure  zu  verbinden 
und  das  dem  cumenschwefelsauren  Baryt  entsprechende  Salz 
darzustellen.  Das  Retinylen  verhält  sich  gegen  rauchende 
Schwefelsäure  wie  das  Cumen,  nur  schien  es  von  der  Säure 
weniger  leicht  angegriffen  zu  werden;  es  löste  sich  darin 
indessen  völlig  mit  rothbrauner  Farbe  auf;  bei  Wasserzu- 
satz wurde  die  Auflösung  farblos,  die  dann,  nach  dem  Sät- 
tigen mit  kohleugaurem  Baryt,  ein  lösliches  Barytsalz  lieferte. 

Dieses  Salz  besitzt  indessen  nicht  ganz  die  nämlichen 
Eigenschaften  wie  der  cumenschwefelsaure  Baryt.  Es  ist 
weniger  löslich  als  letzterer  und  seine  verdampfte  Auflösung 
erstarrt  beim  Erkalten  nicht  zn  einer  Masse,  sondern  läfst 
nach  und  nach  krystallinische  Krusten  fallen,  die  nicht  den 
Perlmutterglanz  des  ersteren  Salzes  besitzen. 

Um  den  retinylschwefelsauren  Baryt  ganz  rein  zu  er- 
halten, verdampft  man  die  wässerige  Auflösung  zur  Trockne 
und  behandelt  mit  Aether;  dieser  zieht  eine  gewisse  Quan- 
tität harzartiger  Materie  aus,  womit  das  Salz  bisweilen  ver- 
unreinigt ist. 

0,650  gaben,  bei  100°  getrocknet,  0,07  Kohlensäure  und 
0,253  Wasser. 

0,401  gaben,  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  er- 
hitzt, 0,171  Schwefelsäuren  Baryt. 

0,932  gaben,  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  ge- 
glüht, 0,970  schwefelsauren  Baryt. 

Diefs  entspricht: 
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berechnet.  gefunden. 

18  At.  Kohlenstoff  1350,0  — 40,33  — 40,60  *) 

22  „ Wasserstoff  137,5  — 4,10  — 4,32 

1 „ Barium  856,8  — 25,64  — 25,00 

2 „ Schwefel  402,3  — 12,02  — 12,06 

6 „ Sauerstoff  600,0  — 17,91  — „ 

3346,6  — 100,00. 

Diese  Analysen  beweisen,  dafs  der  retinylschwefelsaure 
Baryt  mit  dem  cumenschwefelsauren  isomer  ist,  die  Atome 
sind  darin  aber  wahrscheinlich  auf  andere  Weise  geordnet. 

Der  retinylschwefelsaure  Baryt  ist  in  sbsolutem  Alkohol 
wenig  löslich,  während  der  cumenschwefelsaure  darin  leicht 
löslich  ist.  Die  übrigen  retinylschwefelsauren  Salze  sind 
ebenfalls  in  Wasser  löslich. 

Einige  Chemiker  geben  an,  dafs  die  Produkte  der  De- 
stillation von  Steinkohlen  Benzin  (Laurent’s  Phen)  ent- 
hielten; wir  wissen  indessen  nicht,  ob  die  Identität  dieses 
Körpers  durch  den  Versuch  erwiesen  worden  ist.  Möglicher- 
weise verhält  es  sich  mit  dieser  Identität,  wie  mit  der,  die. 
uns  anfangs  zwischen  Cumen  und  Retinylen  zu  bestehen  schien. 

Cinnamen. 

Unterwirft  man  ein  inniges  Gemenge  von  1 Th.  Zimmt- 
säure  und  4 Th.  Baryt  der  Destillation,  so  erhält  man  eine 
farblose  flüchtige  Flüssigkeit;  bei  gelindem  Erhitzen  schwärzt 
sich  der  Rückstand  kaum  und  aufser  dieser  Flüssigkeit,  die 
wir  Cinnamen  nennen,  bildet  sich  nur  noch  Kohlensäure, 
die  mit  dem  Baryt  in  Verbindung  bleibt. 

0,310  über  Chlorcalciura  getrockneten  Cinnamen  gaben 
0,215  Wasser  und  1,050  Kohlensäure. 

Diefs  entspricht: 

•)  Der  geringe  Ueberschnfs  von  Kohle  rührt  von  harzartiger  Materie 

her,  die  durch  Krystallisation  nicht  völlig  zu  entfernen  war. 
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4 berechnet.  gefunden. 

16  At.  Kohlenstoff  '.  . 1200,0  — 92,30  — 92,35 

16  „ Wasserstoff.  . 100,0  — 7,70  — 7,70 

1300,0  — 100,00  — 100,05. 
Diese  Zusammensetzung  wird  durch  das  spec.  Gewicht 
des  Cinnamendampfs  bestätigt. 

Temperatur  der  Luft  ....  25° 

Temperatur  des  Dampfs  . . . 182° 

Uebergewicht  des  Ballons  . . 0,275 
Capacität  des  Ballons  ....  176  C.  C. 

Luftdruck 764  nun. 

Zurückgebliebene  Luft  . * . . O 
Spec.  Gewicht  des  Dampfs  = 3,55. 

Die  Formel  C,6  H16  giebt: 

16  Vol.  Kohlenstoff 13,184 

16  „ Wasserstoff 1,101 

ft».  = 3,57. 

4. 

Das  Cinnamen  entspricht  also  4 Vol.  Dampf,  wie  das 
Benzen,  C,2  II, 2,  das  Cumen,  Clg  II24,  und  das  Sumpfgas 
C2  Hs.  Es  gehört  einer  Reihe  von  isomeren  Kohlenwasser- 
stoffen an,  in  welchen  das  Verhältnifs  der  Kohlenstoffatome 
zu  den  Wasserstoffatomen,  wie  1 : 1 ist.  Das  Benzen  uud 
das  Retinolen  von  Pelletier  und  Walter  gehören  eben- 
falls dieser  Reihe  an: 

C«  Hg  unbekannt 

C12  II12  Benzin  = 4 Vol.  Dampf 

C,8  H,g  Cinnamen  =4  „ Dampf 

C2o  H,0  unbekannt 

C24  1I24  unbekannt 

C2g  II2S  unbekannt 

Cs2  Hj2  Retinolen  = 4 „ Dampf. 

Anunl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVIII.  Bös,  1.  Heft.  7 
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Das  Cinnamen  besitzt  einen  dem  Benzin  sehr  ähnlichen 
Geruch;  es  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  siedet  bei 
140°,  wird  durch  Kali  nicht  zersetzt  und  scheint  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  eine  eigentümliche  Säure  zu  bilden. 

Salpetersäure  verwandelt  es  in  einen  krystallisirten  Kör- 
per, der  Benzoesäure  zu  seyn  scheint. 

Chlor  und  Brom  verbinden  sich  mit  dem  Cinnameu;  letz- 
teres bildet  damit  eine  krystallisirbare,  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Verbindung;  wir  nennen  sie 
Bromcinnamen.  — Es  bildet  farblose  Nadeln,  die  man 
leicht  erhält,  wenn  man  überschüssiges  Brom  mit  Cinnamen 
zusammenbringt.  Sie  werden  zwischen  Fliefspapier  geprefst 
und  in  Aether  umkrystallisirt. 

0,500  gaben  0,670  Kohlensäure  und  0,137  Wasser. 

Diefs  entspricht ; 


berechnet.  gefundeu. 

16  At.  Kohlenstoff  1200,0  — 36,84  — 36,55 

16  „ Wasserstoff  100,0  — 8,07  — 3,04 

4 „ Brom  . . 1956,6  — 60,09  — „ 

3256,6  — 100,00.  r 


Das  Bromcinnamen  wird  durch  eine  Auflösung  von  Kali 
zersetzt,  unter  Bildung  von  Bromkalium  und  eines  bromhal- 
tigen Produkts,  welches  wahrscheinlich  die  Formel  C1#  Hl4  Br,, 
hat.  Dieses  Verhalten  wäre  dem  des  Chlorbenzins  ähnlich. 

Bei  Gelegenheit  einer  Arbeit  über  den  flüssigen  Storax, 
der  bekanntlich  Zimmtsäure  enthält,  machte  E.  Simon 
einige  Versuche  mit  dieser  Säure  und  fand,  dafs  sich,  bei 
ihrer  Destillation  mit  einem  Gemenge  von  saurem  chrom- 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure,  Bittermandelöl  bildet.  Kr 
fand  ferner,  dafs  man  bei  der  Destillation  mit  Kalk  ein  Oel 
von  der  Zusammensetzung  des  Benzins  erhält,  welches  er 
Cinnamomin  nannte. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XXXI.  S,  205. 
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Dieses  Oel  ist  ohne  Zweifel  mit  dem  identisch,  welches 
wir  mittelst  Baryt  erhalten  haben. 

Bemerkungen  über  die  Constitution  des  Cuminols  und 
seiner  Verbindungen. 

Durch  die  vorstehenden  Analysen  glauben  wir  die  Zu- 
sammensetzung des  Cuminols  und  der  daraus  entstehenden 
Körper  festgestellt  zu  haben ; wir  haben  nur  einige  Worte 
über  die  Betrachtungsweise  ihrer  Constitution  zu  sagen. 

Die  Formeln  des  Cuminols  sind  den  Formeln  des  Bit- 
termandelöls oder  des  Salicylwasserstoffs  und  ihrer  Zer- 
setzungsprodukte vollkommen  analog;  nämlich: 

C20H24  02  Cuminol  . . C14H12  02  , Bittermandelöl 

C20H24  04  Cuminsäure  . C]4H12  04  Benzoesäure 

C20H22)O4  cuming.  Silber  CJ4II,oi04  benzoes.  Silber. 

Ag  1 Ag  j 

CioHi2)02  Chlorcuminol  Ci4Hi0IO2  Chlorbenzoyl 

Cl2  i CI,  i 

C20H22?O,  • Bromcuminol  CJ4H10)02  Brombenzoyl 

Br2  i Br2  ( 

CwH24  Cumen  . . C,2II,2  Benzen.  . 

CI8H24  S20„  Cumenschwfls.  Ci2IIJ2,  S2Oe  Benzenschwefels. 

C18  H22 ) S206  cumenschwfls,  C12H,0)  S,06  benzenschwefelsau- 
Ba  j Baryt  Ba  I ter  Baryt. 

Die  Anhänger  der  Theorie  der  Radikale  können  also 

ein  eigenthümliches  Radikal  anuehmen,  das  Cumyl , C20II22O, 

= Qm»  analog  dem  Benzoyl,  wornach  man  folgende  Reihe 

hätte: 

Cm  H2  Cumylwasserstoff  . . Bz  H2  Benzoyl wasserstoif 

Cm  Cl2,  Chlorcumyl  . . . . Bz  Cl2  Chlorbenzoyl 

Cm  Br,  Bromcumyl  ....  Bz  Br2  Brombenzoyl 

Cm  O wasserfr.  Cuminsäure  Bz  0,  wasserfr.  Benzoesäure 

Cm  ö + aq  krystall.  „ Bz  O+aqkryst,  Benzoesäure. 

Es  läfst  sich  aber  unmöglich  das  Cumen  und  die  daraus 
abgeleiteten  Verbindungen  dieser  Reihe  anschliefygn.  Wir 

7* 
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betrachten  diese  Körper,  der  Typentheorie  getreu,  auf  fol- 
gende Weise: 

I.  Type  des  Aldehyds  (Benzoylwasserstoffs  etc.).  Entsteht 
aus  dem  Alkoholtypen  durch  Verlust  von  H4,  ohne  Sub- 
stitution. 


C20  h24 

02  . . . 

. Cuminol 

C20  n22  ] 

1 02  ... 

. Cnminolkalium 

K ! 

i 

# 

C20  h22 

1 02  . 

. Chlorcuminol 

CJ2 

1 

C20  II22  I 

1 02 

. Bromcuminol 

Br2  j 

II.  Type  der  Essigsäure  (Benzoe-,  Ameisensäure  etc.). 
Entsteht  aus  dem  vorhergehenden  Typen  durch  Aufnahme 
von  02,  ohne  etwas  zu  verlieren.  , 

C40  H24  04  . . . krystall.  Cuminsäure 

C20  H22  ) 04  . . . cuminsaures  Silberoxyd 

Ag  i 

C20  H22  1 04  . . . cuminsaurer  Baryt. 

Ba  { 

UI.  Type  des  Sumpfgases  (Benzens,  Cinnameus  etc.). 
Bildet  sich  aus  dem  Säuretypen  durch  Verlust  von  C2  04, 
ohne  Substitution: 

Clg  H24  » • • Cumen. 

IV.  Type  der  Benzenschwefelsäure  (Naplitalinschwefei- 
6äure  etc.).  Liifst  sich  betrachten  als  entstanden  durch  di- 
recte  Verbindung  eines  Kohlenwasserstoffs  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure: 

Ci«  H24,  S2  0«  . . Cumenschwefelsäure 

Cjg  H22,  S>  06  . '.  cumeuschwefelsaurer Baryt. 

Ba 

Diese  Betrachtungsweise  des  Cuminols  und  seiner  Ver- 
bindungen hat  den  Vortheil,  dafs  jede  Art  eines  hypotheti- 
schen Körpers  ausgeschlossen  ist. 


Digitized  by  Google 


Gerhardt  u.  Cahours,  Untersuch,  über  d.äther.  Oele,  101 
Zweite  Abtheil  ung. 

Cymen ; Kohlenwasserstoff  des  Römisch-  Kümmelöls. 

Dieser  Körper,  welcher  das  Cuminol  in  dem  Römisch- 
Kümmelöl  beständig  begleitet,  kann  durch  blofse  Destillation 
nicht  rein  daraus  abgeschieden  werden.  Obschon  er  viel 
flüchtiger  ist  als  der  sauerstoffhaltige  Bestandtheil  dieses 
Oels,  so  reifst  er  immer  eine  gewisse  Quantität  mit  sich 
über,  so  dafs  man  zu  seiner  Isolirung  ein  chemisches  Mit- 
tel anwenden  mufs. 

Dieses  Mittel  besteht,  wie  schon  erwähnt,  in  der  Recti- 
flcation  der  zuerst  übergegangenen  Portionen  des  Oels  über 
schmelzendes  Kali.  Das  Kali  hält  alles  Cuminol  als  Cumin- 
säure  zurück , während  das  Cymen  rein  übergeht. 

Das  Cymen  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende, 
sehr  angenehm  citronenartig  riechende  Flüssigkeit.  Es  siedet 
bei  165°,  destiliirt  unverändert  über  und  ist  im  Allgemeinen 
beständiger  als  das  Cuminol..  Es  ist  unveränderlich  an  der 
Luft,  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  dagegen  in  Alkohol, 
Aether  und  ätherischen  Oelen. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte 
nicht  angegriffen ; rauchende  Schwefelsäure  löst  es  mit  dun- 
kelrother  Farbe  und  ohne  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure,  wenn  man  Erhitzung  vermeidet.  Es  entsteht  dabei 
eine  Verbindung  von  Cymen  mit  Schwefelsäure,  welche  alle 
Eigenschaften  der  AetherBäuren  besitzt.  Sie  wird  von  Was- 
ser aufgelöst,  indem  die  rothe  Farbe  verschwindet. 

Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  greift  das  Cy- 
men in  der  Kälte  nicht  an,*  beim  Erhitzen  entwickelt  sich 
salpetrige  Säure  und  das  Cymen  geht  nach  und  nach  in  eine 
eigenthümliche  Säure  über,  die  beim  Erkalten  als  käsige 
Masse  herausfällt.  Diese  Säure  ist  ziemlich  löslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether,  krystallisirt  nur  sehr  schwer,  zer- 
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setzt  sich  in  der  Wärme,  und  sublimirt  theilweise  in  sehr 
feinen  leichten  Nadeln  oder  wolligen  Flocken. 

Hauchende  Salpetersäure  zersetzt  das  Cymen,  unter  Bil- 
dung der  nämlichen  Säure  und  eines  gelben  Harzes. 

Yon  Aetzkali  wird  das  Cymen  durchaus  nicht  zersetzt. 

Chlor  und  Brom  wirken  schon  in  der  Kälte  darauf  ein, 
unter  Entwickelung  von  Chlor  - oder  BromwasserstofTsäure, 
und  Bildung  eines  chlor-  oder  bromhaltigen  Körpers,  der 
sich  bei  der  Destillation  zersetzt. 

Das  Cymen  gab,  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd, 
folgende  Resultate: 

I.  0,516  gaben  1,690  Kohlensäure  und  0,511  Wasser. 

II.  0,400  „ 1,305 

III.  0,500  „ 1,630  !r 


„ 0,380 
„ 0,489 


Diefs  entspricht: 


20  At.  Kohlenstoff  . 
28  „ Wasserstoff  . 


berechnet,  gefunden. 

^ i.  *~  ii.-  "m/ 
. . 1500,0  89,5  89,3  89,0  88,9 

. . 175,0  10,5  11,0  10,6  10,9 

1675,0  100,0. 


Diese  Zusammensetzung 
des  Cyraendampfes  uberein. 

Uebergewicht  des  Ballons 
Temperatur  des  Dampfs  . 

„ der  Luft  . . 
Barometer  . , . . . . 
Capacität  des  Ballons  , . 

Zurückgebliebene  Luft 
Spec.  Gewicht  des  Dampfs 


stimmt  mit  dem  spec.  Gewicht 

i.  • ir. 

. . 0,409  — 0,700 

. . 222°  — 224° 

. . 22°  — 16° 

. . 760 ui  oi.  — 762mm. 

. . 195C.C.  — 320  C.Q. 

. . 3C.C.  — 0 

, . 4,59  - 4,70 


Die  Rechnung  giebti>  ■ • ’ 
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20  Vol.  Kohlenstoffdampf 
28  „ Wasserstoff . . 


. . . 16,852 
. . . 1,926 


18,778 

r~ 


4,69. 


Das  Cymen  besitzt  also  dieselbe  Zusammensetzung  nnd 
Verdichtungsweise , wie  das  durch  Einwirkung  von  wasser- 
freier Phosphorsäure  auf  Camphor  erhaltene  Camphen.  Es 
ist  ferner  isomer  mit  dem  Körper,  welchen  Deville  kürz- 
lich bei  Zersetzung  von  Terpentinöl  mit  Kohlensäure,  in 
höherer  Temperatur,  erhielt.  Das  Cymen  theilt  auch  mit 
dem  Camphen  die  Eigenschaft  mit  Schwefelsäure  eine  Art 
Aethersäure  zu  bilden,  deren  Salze  dieselbe  Zusammensetzung 
besitzen,  wie  die  camphenschwefelsauren  von  Delalande. 
Wir  wissen  nicht,  ob  diese  Analogie  auch  für  das  übrige 
Verhalten  gilt,  da  wir  noch  nicht  Gelegenheit  hatten,  beide 
Körper  unter  6ich  zu  vergleichen.  Die  Identität  des  Cam- 
phens  und  Cymens  könnte  indessen  eines  Tags  für  die  Pflan- 
zenphysiologie von  Wichtigkeit  werden,  da  man  vielleicht 
einige  Folgerungen  ziehen  könnte,  über  die  Rolle,  welche 
die  Kohlenwasserstoffe  bei  der  Vegetation  6pielen  und  über 
ihre  Bildungsweise.  Wenn  man  sich  erinnert,  dafs  das  Bal- 
drianöl einen  Kohlenwasserstoff  enthält,  der  durch  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  in  gewöhnlichen  Camphor  sich 
umwandelt,  so  würde  es  doch  merkwürdig  seyn,  wenn  aus 
diesem  nämlichen  Camphor  durch  eine  wasserentziehende 
Wirkung  der  in  dem  Römisch- Kümraelöl  enthaltene  Koh- 
lenwasserstoff entsteht. 

! 

Betrachtet  man  die  Zusammensetzung  des  Cymens  und 
des  Cuminols,  so  könnte  man  glauben,  dafs  beide  gleich- 
zeitig durch  eine  Wasserzersetzung,  bei  Gegenwart  eines 
Stoffes,  C2Q  lli4,  entstanden  seyen,  welcher  letztere  die 
Elemente  desselben  aufgenommen  hätte,  ähnlich  wie  z.  B. 
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das  Bittermandelöl,  nach  den  Versuchen  von  Fremy,  bei 
der  Einwirkung  von  Aetzkali  und  Luftabschluß,  2 At.  Wasser 
aufnimmt,  zur  Bildung  von: 

C14  H,2  0*  -f*  H4  = einem  eigentümlichen  Oel 
und  CJ4  H12  02  + 02  = Benzoesäure. 

Man  hätte  alsdann: 

C20  Il24  + H4>=  Cymen  und 
C20  1I24  + 02  = Cuminol. 

Man  könnte  selbst  diese  beiden  Körper  als  ein  und 
derselben  Reihe  angehörend  betrachten,  denn  C20  H24  02 
ist  eigentlich  nichts  anderes,  als  C20  H2, , in  welchem  2 Aeq.  > 
Wasserstoff  durch  2 Aeq.  Sauerstoff  ersetzt  sind.  Durch 
eine  oxydirende  Wirkung  miifste  man  also  das  Cymen  in 
Cuminol  oder  in  Cuminsäure  umwandeln  können.  Wir  haben 
aber  weder  mittelst  Salpetersäure  noch  mittelst  Schwefelsäure 
und  saurem  chromsaurem  Kali  einen  dieser  beiden  Körper 
erhalten.  — Durch  ein  Gemenge  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure mit  saurem  chromsaurem  Kali  wird  das  Cymen  leb- 
haft zersetzt;  es  destillirt  ein  Oel  über,  welches  durch 
Aetzkali  keine  Veränderung  erleidet. 

Cymemchwefehäure.  — Man  erhält  diese  Säure  leicht 
durch  Auflösen  von  Cymen  in  rauchender  Schwefelsäure. 

Die  Auflösung  geht  schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  vor 
sich  und  wenn  man  nicht  einen  zu  grofsen  Ueberschufs  von 
Schwefelsäure  nimmt  und  das  Gefäß  erkältet,  so  entwickelt 
sich  keine  Spur  von  schwefliger  Säure , obschon  die  Flüssig- 
keit sich  stark  färbt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet 
- die  Farbe,  indem  sich  alles  auflöst.  Beim  Stehen  der  Auf- 
lösung scheidet  sich  indessen  eine  gewisse  Quantität  einer 
ölartigen  Materie  ab,  deren  Bildung  man  verhindern  kann, 
wenn  man  die  Sättigung  mit  kohlensaurem  Baryt  sogleich 
vprnimmt.  Auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  entsteht  ein 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  und  ein  lösliches 
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Barytsalz.  Letzteres  erhält  man  durch  Cohcentration  der 
Flüssigkeit  in  perlmutterglänzenden  Schuppen;  es  krystalli- 
sirt  so  leicht,  dafs  die  etwas  concentrirte  Auflösung  beim 
Erkalten  erstarrt. 


I.  0,400,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,035  Kohlen- 
säure und  0,175  Wasser. 


II.  0,500  gaben  0,7705  Kohlensäure  und  0,210  Wasser. 

III.  0,200  gaben,  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
erhitzt,  0,118  schwefelsaures  Baryt. 

IV.  0,552  gaben  0,225  schwefelsauren  Baryt. 


V.  0,287  „ 0,118 

VI.  0,600  „ mit  kohlensaurem  Kali  und  Salpeter 

verbrannt,  0,501  schwefelsauren  Baryt. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Barium 

Schwefel 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

42,3  - 

- 42,0  - 

“*  99 

99  ' 

99 

99 

4,7  - 

- 4,7- 

— 99 

ff 

71 

,»  ~ 

»,  ~ 

- 24,0  — 

24,1  — 

24,1  — 

99 

»» 

,i  — 

” 99 

99 

99 

11,' 

Nach  der  Formel  C20  H28 

(S 02) , SOj, 

BaO  oder 

H28  i , S2  0.  müfstc  man 
Ba  | 

erhalten: 

20  At.  Kohlenstoff  . . 

. 1500,0  — 

42,6  , 

26  „ Wasserstoff  . . 

. 162,5  — 

4,6 

1 ,,  Barium  .... 

. 856,8  — 

24,3 

2 „ Schwefel  . . . 

. 402, S — 

11,4 

6 „ Sauerstoff  . . . 

. 600,0  — 

17,1 

3521,6  — 

100,0. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheint  das  Salz  2 At. 


Wasser  zurückzuhalten,  denn: 


I.  0,655  gaben  0,000  Kohlensäure  und  0,308  Wasser. 
II.  0,714  „ 0,337  Wasser. 

In  100  Theilen  also: 

Kohlenstoff 30,0 

Wasserstoff 5,5  . . 5,2. 
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Die  Formel  C20  Hi«  (S02}  SOs,  BaO  4-  2 aq.  ver- 
langt 40,0  Kohlenstoff  und  5,0  Wasser. 

Der  cyraenschwefelsaure  Baryt  ist  isomer  mit  dem  von 
Delalande  dargestellten  campheuschwefelsauren.  Er  ist, 
wie  dieser,  leicht  löslich  iu  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
von  zuerst  bitterem,  hintennach  widerlich  süfslichem  Ge- 
schmack. Die  Auflösung  kann  ohne  Zersetzung  gekocht 
werden. 

Um  dieses  Salz  von  der  angegebenen  Zusammensetzung 
zu  erhalten,  mufs  man  das  Gemenge  von  Schwefelsäure  und 
Cymenschwefelsäure,  bei  der  Sättigung  mit  kohlensaurem 
Baryt,  schwach  erwärmen.  Bei  der  ersten  Darstellung  des- 
selben,  wo  wir  Erwärmung  vermieden,  erhielten  wir  ein 
Salz  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  Löslichkeit; 
die  Auflösung  gab  statt  deutlicher  Krystalle  nur  eine  ver- 
wirrte Masse,  die  viel  löslicher  iu  Wasser  und  Alkohol  war, 
als  das  heifs  bereitete  Salz. 

I.  0,371  dieses  Salzes  gaben  0,098  schwefelsauren  Baryt 
= 15,5  pCt.  Barium. 

II.  0,600  gaben  0,163  schwefelsauren  Baryt  = 16,0  pCt. 
Barium. 

Diefs  stimmt  mit  der  Formel  C40  Hs4  (SO.}  SO,,  BaO, 
welche  16,4  pCt.  Barium  verlangt.  Diese  Formel  unter- 
scheidet sich  von  der  des  heifs  bereiteten  Salzes  darin,  dafs 
sie  doppelt  so  viel  Cymen  enthielt.  Die  Säure  dieses  Salzes 
wäre  C40  HS6,  S2  06,  worin  C40  II56  = 8 Vol.  Dampf;  die 
Säure  des  heifs  bereiteten  Salzes  wäre  Cio  H28 , S2  0„ 
worin  C20  H**  = 4 Vol.  Dampf. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dafs  das  heifs  bereitete  Salz 
ebenso  beständig,  als  das  kalt  bereitete  ist  und  dafs  man  es 
ohne  Zersetzung  im  Sieden  erhalten  kann. 

Die  cymenschwefelsauren  Salze  sind  alle  in  Wasser  leicht 
löslich;  die  heifs  oder  kalt  bereitete  Auflösung  des  Baryt- 
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salze«  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd,  Quecksilberchlorid, 
salpetersaures  Silberoxyd,  Eisenchlorid  und  salpetersaures 
Kupferoxyd  nicht  gefallt. 

Schlufsfotgerungen. 

1.  Das  in  dem  Samen  von  Cuminum  Cyminum  fertig 
gebildet  enthaltene  Oel  ist  ein  Gemenge  von  zwei  Stoffen. 
Der  eine,  das  Cuminol,  C20  H24  02  = 4Vol.  Dampf,  steht 
in  seinem  Verhalten  dem  Bittermandelöl  und  dem  Salicyl- 
wasserstoff  nahe.  Der  andere,  das  Cymen , C20H2»=4Vol. 
Dampf,  ist  ein  dem  Benzen,  Camphen  u.  s.  w.  verwandter 
Kohlenwasserstoff. 

2.  Das  Cuminol  bildet  mit  Chlor,  Brom  und  Kalium  Ver- 
bindungen, die  demselben  Typen  angehören  und  die,  an  fler 
Stelle  von  1 Aeq.  Wasserstoff,  1 Aeq.  Chlor,  Brom  oder 
Kalium  enthalten. 

3.  Das  Cuminol  wird  durch  oxydirende  Körper  in  Cu~ 
minsäure , C20  H24  04  umgewandelt,  welche  ihrem  Verhal- 
ten nach  mit  der  Benzoesäure,  Zimmtsäure  u.  s.  w.  in  einer 
Reihe  steht. 

4.  Die  Cnminsäure  bildet  bestimmte  Salze,  deren  allge- 
meine Formel  durch  C20  H22  ) 04  ausgedrückt  wird,  worin 

M i 

M 1 Aeq.  Metall  bedeutet. 

ä.  Durch  einen  Ueberschufs  von  Base  wird  die  Cumin- 
säure  in  Kohlensäure,  C2  04,  und  in  Cumen,  C,„  H24  — 
4 Vol.  Dampf,  einen  dem  Benzin  von  Mitscherlich  ana- 
logen Kohlenwasserstoff  zersetzt. 

6.  Das  Cumeu  bildet  mit  Schwefelsäure  eine  Säure, 

deren  Salze  die  Formel  C18  H22  » , S2  08  haben. 

M \ 

7.  Der  Kohlenwasserstoff  endlich , welchen  das  Uömisch- 
Küminelöl  enthält,  bildet  ebenfalls  eine  eigenthümiiche  Ver- 
bindungsreihe. Durch  oxydireude  Körper  wird  er  iu  eine 
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von  der  Cuminsäure  verschiedene  Saure  verwandelt;  mit 
Schwefelsäure  bildet  er  eine  Säure,  deren  Salze  durch 
Cjo  { , S*  0,  ausgedrückt  werden  *). 

M i 

(Anna!,  de  Chim.  et  de  Pbysique.  III.  Reihe.  T.  I.  p.  00.) 


Methode  zur  Darstellung  von  Harnstoff. 

. /I 

Das  gewöhnliche  Verfahren  zur  Darstellung  des  Harn- 
stoffs aus  Urin  bestellt  bekanntlich  darin,  dafs  der  im  Was- 
serbade, bis  zur  Syrupdicke  abgedampfte  Harn  mit  Salpe- 
tersäure gefällt,  der  erhaltene  salpetersaure  Harnstoff  durch 
häufige  Kristallisationen  und  Behandlung  mit  Kohle  gerei- 
nigt, zuletzt  durch  kohlensauren  Baryt  oder  jcohlenssures 
Kali  zerlegt  und  der  so  abgeschiedene  Harnstoff  von  dem 
gebildeten  salpetersauren  Baryt  oder  Kali  durch  Alkohol 
getrennt  wird.  Dieses  Verfahren  ist  durch  den  Aufwand 
von  Zeit  und  Material  kostspielig;  auf  5 Pfd.  Salpetersäure 
erhält  man  selten  mehr  wie  2 Unzen  reinen  Harnstoff 
und  gerade  in  dieser  Beziehung  möchte  das  folgende,  bei 
dem  gegenwärtig  so  niedrigen  Preise  des  Blutlaugensalzes, 
unter  Umständen  den  Vorzug  verdienen. 

28  Theile  vollkommen  getrocknetes  Blutlaugensalz  wer- 
den mit  14  Th.  Braunstein,  beide  aufs  feinste  gepulvert  ge» 
mengt,  das  Gemenge  auf  einem  ebenen  Eisenbleche  (^nicht 
in  einem  Tiegel)  von  unten  auf  über  Kohienfeuer  zum 
schwachen  Rothglühen  erhitzt,  wo  es  sich  von  selbst  ent» 
zündet  und  nach  und  nach  verglimmt.  Durch  häufiges  Um- 

*)  In  Beziehung  auf  die  Richtigkeit  des  in  dieser  Abhandlung  zu  Grunde 
gelegten  Kohlenstoffatoms  verweilen  wir  auf  eine  iu  dtm  nächsten 
Hefto  dieser  Auunlen  enthaltene  Abbaudluug.  - D.  R. 
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rühren  hindert  man  das  Zusammenbacken  und  befördert  den 
Luftzutritt.  Die  verglimmte  Masse  wird  nach  dem  Erkalten 
mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt  und  diese  Flüssigkeit  mit 
20%  Theilen  trockenem  schwefelsaurem  Ammoniak,  was 
man  im  Handel  findet  oder  eigends  zu  diesem  Zwecke  durch 
Sättigen  von  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
und  Abdampfen  zur  Trockene  darsteilt,  vermischt.  Es  ist 
zweckmäfsig,  die  erste  starke  Lauge,  die  man  aus  dem  ver- 
glimmten Blutlaugensalz  erhalten  hat,  bei  Seite  zu  stellen, 
in  dem  letzten  Waschwasser  derselben  das  schwefelsaure 
Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  lösen  und  die 
concentrirte  erste  Lauge  mit  dieser  Auflösung  zu  mischen. 
Es  entsteht  gewöhnlich  sogleich  ein  starker  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Kali,  von  dem  man  die  Flüssigkeit  durch 
Abgiefsen  trennt,  sie  wird  sodann  im  Wasserbade  oder  an 
einem  warmen  Orte,  mit  der  Vorsicht  das  Sieden  zu  ver- 
meiden, abgedainpft,  wo  sich  fortwährend  Krystallkrusten 
von  schwefelsaurem  Kali  absetzen,  von  denen  man,  so  lange 
es  thunlich  ist,  die  Flüssigkeit  abgiefst.  Die  letztere  wird 
nun  ganz  zur  Trockene  gebracht,  und  mit  kochendem  Wein- 
geist von  80  — 90  pCt.  behandelt , welcher  den  Harnstoff 
löst,  der  beim  Erkalten  und  Verdunsten  des  Weingeistes 
auskrystallisirt,  während  die  Schwefelsäuren  Salze  ungelöst 
Zurückbleiben.  Man  erhält  auf  diese  Weise  von  einem  Pfunde 
Blutlaugensalz,  nahe  an  4 Unzen  vollkommen  farblosen  und 
schön  krystallisirten  Harnstoff. 

Bei  dem  Verglimmen  des  mit  Braunstein  gemengten  Blutlau- 
gensalzes an  der  Luft  entsteht  leichtlösliches  cyansaures  Kali, 
was  sich  in  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung  löst;  das  Er- 
wärmen mit  Wasser  mufs  vermieden  werden , indem  es  in 
diesem  Fall  bekanntlich  in  Ammoniak  und  doppelt  kohlen- 
saures Kali  zersetzt  wird.  Wird  das  cyansaure  Kali  mit 
schwefelsaurem  Ammoniak  vermischt,  so  entsteht  schwefel- 


et 
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saures  Kali  und  cyansaures  Ammoniak,  was  sich  bei  gelin- 
dem Erwärmen  in  Harnstoff  verwandelt. 

Der  Sauerstoffgehalt  des  Braunsteins  ist,  wie  man  leicht 
bemerkt,  bei  weitem  nicht  hinreichend,  um  alles  Cyan  des 
Blutlaugensalzes  in  Cyansäure  zu  verwandeln,  allein  eine 
Vermehrung  desselben  verursacht  den  Nachtheil,  dafs  sich 
ein  Theil  des  gebildeten  cyansauren  Kaii’s  in  kohlensaures 
Kali  verwandelt;  es  ist  defshalb  besser,  den  im  Braunstein 
fehlenden  Sauerstoff  aus  der  Luft  zutreten  zu  lassen.  Ver- 
suche, um  alles  Cyan  des  Blutlaugensalzes  durch  Zusatz  der 
berechneten  Menge  von  Braunstein  und  kohlensaurem  Kali  in 
Cyansäure  zu  verwandeln,  haben  kein  günstigeres  Resultat 
gegebep,  als  wie  das  Verglimmen  desselben  an  der  Luft, 
mit  einer  unzureichenden  Menge  Braunstein. 

Es  ereignet  sich  zuweilen,  data  die  Auflösung,  welche 
das  schwefelsaure  Kali  und  den  Harnstoff  enthält,  gelb  ge- 
färbt ist  von  Eisencyanidammonium  oder -Kalium,  was  sich 
in  dem  Weingeist  löst  und  die  Krystalle  des  Harnstoffs  gelb 
färbt;  man  scheidet  es  leicht  davon  durch  Zusatz  von  etwas 
Eisenvitriolauflösung;  nach  der  Trennung  des  gebildeten 
Berlinerblaus  setzt  man  der  Flüssigkeit  kohlensaures  Ammo- 
niak zu,  wodurch  das  überschüssig  zugesetzte  Eisensalz  zer- 
legt und  die  Flüssigkeit  klar  und  farblos  'wird;  sie  wird 
nachher  abgedampft  und,  wie  oben  angegeben,  behandelt. 

J.  L. 


Analyse  des  Wurmsamenöls. 


Die  Zusammensetzung  des  flüchtigen  Oels  im  Wurm- 
samen scheint,  wie  die  folgenden,  von  Hm.  Völkel  ange- 
steliten  Analysen  zeigen,  in  keiner  einfachen  Beziehung  zu 
der  des  Santonins  *n  stehen.  Ein  Oel,  welches  er  durch 
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Destillation  ton  Wurmsamen  mit  Wasser  selbst  bereitet  hatte, 
war  blafsgelb,  hatte  0,030  spec.  Gewicht,  und  wurde  bei 
der  ltectification  farblos.  Durch  fractionirte  Destillation  zeigte 
es  sich,  dafs  es  eine  kleine  Menge  eines  andern  Oels  bei- 
gemischt enthalten  mufs,  für  dessen  Trennung  sich  kein 
Verfahren  auffinden  liefs.  Ebenso  verhielt  sich  ein  käufli- 
ches Oel. 

Vier  Analysen  gaben  folgende  Resultate.  Die  Analysen 
der  zuerst  übergegangenen  Portion  sind  mit  I.  und  II.,  die 
der  zuletzt  übergegangenen  mit  1.  und  2.  bezeichnet: 

I.  II.  1.  2.  berechnet. 

C 77,085  — 78,888  — 77,812  — 77,072  — 78,038 

H 10,460  — 10,832  — 10,602  — 10,563  — 10,610 

O 11,555  - 10,280  — 11,586  — 11,475  — 11,343. 

Das  einfachste  relative  Atomverhältnifs,  welches  sich 
ans  diesen  Zahlen  berechnen  läfst,  ist  = C9  II, 50,  welches 
für  100  Theile  die  obige  berechnete  Zusammensetzung  gibt. 

Wenn  man  das  Wurmsamenöl  mit  einem  Ueberschufs 
von  festem  Kalihydrat  destillirt,  so  bekommt  cs  einen  dem 
Pfeflermünzöl  sehr  ähnlichen  Geruch.  W. 


Einwirkung  des  Jods  auf  chlorsaures  Kali; 

von  E.  Millon. 

Bringt  man  Jod  und  chlorsaures  Kali  in  der  Kälte 
zusammen,  so  bemerkt  man  keine  Einwirkung;  erhitzt 
man  aber  eine  bestimmte  Quantität  von  chlorsaurem  Kali 
mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  Wasser  zum  Sie- 
den und  setzt  Jod  zu  dieser  Auflösung,  so  verschwindet 
letzteres  in  beträchtlicher  Menge,  ohne  dafs  sich  die  Flüs- 
sigkeit färbt.  Sie  bleibt  so  lange  farblos,  als  man  nicht  das 
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Verhältnis  von  einem  Aequivalent  Jod  auf  die  Quantität 
des  angewandten  chlorsauren  Salzes  bedeutend  überschrei- 
tet. Wenn  man  zu  diesem  Punkt  gelangt  ist,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  merklich  gelb,  dann  braun  und  mau  erhält 
als  Endresultat  neutrales  jodsaures  Kali  und  mehr  oder  we- 
niger jodhaltiges  Chlorjod.  Verdampft  man  zur  Trockene, 
so  verflüchtigt  sich  das  Chlorjod  und  das  jodsaure  Kali  bleibt 
rein  zurück.  Hält  man  mit  dem  Zusatz  von  Jod  ein,  bevor 
man  das  Verhältnis  von  1 Aeq.  Jod  erreicht  hat,  so  enthält 
die  Flüssigkeit  schon  gebildetes  jodsaures  Salz  und  auSer- 
dem  Chlorjod,  welches  ohne  Zweifel  der  Jodsäure  entspricht, 
denn  beim  Erhitzen  entweicht  Chlor  und  es  bleibt  Chlorjod, 
J2  Clg  , welches  bei  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  Jod  fal- 
len läfst. 

Die  Bildung  des  Chlorjods  erklärt  die  Reaction;  das 
Jod  strebt,  sich  tait  dem  Chlor  des  chlorsauren  Salzes  zu 
verbinden,  während  die  gröfsere  Verwandtschaft  des  Jods 
zum  Sauerstoff  und  die  bedeutendere  Cohäsion  des  jodsauren 
Salzes  das  Jod  bedingen,  die  Stelle  des  Chlors  in  dem  chlor- 
sauren Salze  einzunehmen.  Die  Zersetzung  läfst  sich  durch 
folgende  Gleichung  versinnlichen: 

5 (Cl2  Os,  KO)  + J12  = 5 (J2  05,  KO)  + J2  CI10. 

( Jouru,  de  pharm.  T.  XXVII.  p.  102. 


B e richtig  n ng  en. 

In  der  Abhandlung  des  Hrn.  Zw  enger  Bd.  XXXVII.  S.  329. 
Zeile  5.  v.  o.  lese  man  126°  (als  Schmelzpunkt  des  Brenzcatechius), 
statt  26°. 

Seite  31  dieses  Heftes  lese  man  als  Verfasser  der  Abhandlung 
Über  die  Bleichsalze  Detmer,  statt  Bettmar. 
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* i : • - . 

lieber  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs; 
von  J.  Redtenbachcr,  Professor  der  Chemie  in  Prag 
und  Justus  Liebig. 

i . • I . * • t 

Bei  der  Verbrennung  organischer  Materien,  namentlich 
von  Rohlenwasserstoffverbindungen,  ist  in  den  letzten  Jahren 
häufig  die  Beobachtung  gemacht  worden,  dafs  die  Summe 
der  Elemente,  so  wie  sie  der  Versuch  ergab,  mehr  betrug, 
als  das  Gewicht  der  Substanz,  die  man  der  Analyse  unter- 
worfen hatte.  Die  folgenden  Analysen  des  Naphtalins  von 
Mitscherlich,  Dumas  und  Woskrcsensky  stellen 
diese  Thatsache  in  ein  klares  Licht.  ICO  Th.  Naphtalin 
lieferten  in  M i tsch  e r licli’s  Analysen: 

Kohlenstoß  ....  94,34  ' — 91,440 

Wasserstoff ....  6,26  — 6,225 

„ . , . - *!  *t 

100,60  — 100,665.  , 

100  Th.  Naphtalin  gaben  in  den  Analysen  von  Dumas: 

Kohlenstoß-  94,2  — 94,22  — 94,27  — 94,9  — 94,9 

Wasserstoff  6,3  — 6,30  — 6,26  — 6,2  — 6,1 

100,5  — 100,52  — 100,53  — 101,1  — 101, oT 

100  Th.  Naphtalin  gaben  in  den  Analysen  von  Woskre- 
sensky: 

Anoal  d.  Chemie  u.  Pharm  XXXVIII.  Bd*.  J Heft.  8 
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Kohlenstoff  94,625  94,598  95,0268  93,668  94,395  94,494 
Wasserstoff  6,528  6,289  5,383  6,142  6,206  6,526 

101,153  100,897  100,4998  99,810  101,001  10^020- 

Es  ist  unzweifelhaft,  diese  in  so  vielen  mit  aller  Sorg- 
falt angestellten  Versuchen  wiederkehrende  Thatsache  setzt 
eine  constante  Fehlerquelle  voraus,  von  der  sie  abhängig  ist; 
sie  kann  nur  auf  zwei  Ursachen  zuriickgeführt  werden. 

Die  eine  derselben  kann  in  der  Methode  der  Analyse, 
die  andere  darin  gesucht  werden,  dafs  die  Produkte  der 
Verbrennung,  das  Wasser  und  die  Kohlensäure,  eine  andere 
Zusammensetzung  haben.  Wenn  in  der  That  das  Wasser 
oder  die  Kohlensäure  etwas  weniger  Wasserstoff  oder  Koh- 
lenstoff enthalten,  als  wir  gegenwärtig  darin  annehmen,  als 
wir  also  aus  dfen  gefundenen  Mengen  berechnen,  so  ver- 
mindert sich  in  dem  nämlichen  Verhältnifs  der  Ueberschufs, 
den  wir  in  den  Analysen  mehr  bekommen. 

Nehmen  wir  in  der  That  an , die  Kohlensäure  enthalt» 
auf  200  Sauerstoff,  anstatt  76,437  Kohlenstoff  nur  76  Koh- 
lenstoff, und  das  Wasser  auf  100  Sauerstoff  anstatt  12,4795 
nur  12  Wasserstoff,  so  erhalten  wir  in  keiner  der  ange- 
führten Analysen  einen  Ueberschufs  und  die  erhaltenen  Re- 
sultate gleichen  sich  mit  denen  der  Rechnung  völlig  aus; 
es  fragt  sich  hierbei  nur,  ob  wir  in  der  That  ein  Recht 
haben , Aenderungen  in  den  Atomgewichten  zu  machen, 
wenn  wir  von  Versuchen  ausgehen,  die  der  Zusammenge- 
setztheit der  Apparate  wegen  keinen  Anspruch  auf  absolute 
Genauigkeit  machen  können,  ob  wir  sie  andern  Versuchen 
entgegenstellen  dürfen,  in  denen  diese  Fehlerquelle  voll- 
ständig vermieden  wbt. 

Werden  wir  aber,  diefs  ist  die  Frage,  um  deren  Lö- 
sung es  sich  handelt,  das  Naphtalin  wählen,  um  das  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs  oder  des  Kohlenstoffs  zu  bestimmen, 
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eine  Substanz,  die  unzersetzt  in  keine  Verbindung  mit  an- 
dern Körpern  eingeht,  deren  Atomgewicht  selbst  wir  also 
nicht  mit  Zuverlässigkeit  bestimmen  können?  Sicher  würde 
hierzu  dieser  Körper  verworfen  werden  müssen,  weil  wir 
nicht  im  Stande  sind,  durch  das  bekannte  Gewicht  6einea 
Atoms,  als  der  Summe  der  Atomgewichte  seiner  Elemente, 
unsere  Resultate  zu  controliren. 

Wenn  man  nun  ferner  erwägt,  dsfs  das  Naphtalin  eia 
flüchtiger  Körper  ist,  welcher  in  einer  Glasröhre  mit  Kupfer- 
oxyd in  den  obigen  Versuchen  verbrannt  wurde,  mit  Ku- 
pferoxyd, was  absolut  wasserfrei  in  die  Verbrennungsröhre 
nicht  gebracht  werden  kanD,  wenn  man  berücksichtigt,  dafs 
die  Flüchtigkeit  des  Naphtalins  ein  Austrocknen  des  Kupfer- 
oxyds vor  der  Verbrennung  im  luftleeren  Raum  nicht  ge- 
stattet, so  wird  man,  was  die  Richtigkeit  des  erhaltenen 
Wasserstoffs  betrifft,  über  einen  Fehler,  der  seinen  Gehalt 
vergröfsern  mufste,  nicht  im  Zweifel  seyn  können;  denn  so 
gering  auch  die  Menge  des  hygroscopischen  Wassers  im 
Kupferoxyd  gewesen  seyn  mag,  sie  war  stets  vorhanden, 
sie  wurde  in  der  Chlorcalciumröhre  gewogen  und  ihr  Was- 
serstoff, als  Bestandteil  der  Substanz  in  Rechnung  gebracht. 

ln  allen  bis  jetzt  angestellten  Analysen,  selbst  in  sol- 
chen , wodurch  Austrocknen  im  luftleeren  Raum  vor  der  Ver- 
brennung alles  hygroscopische  Wasser  so  gut  als  möglich 
entfernt  worden  war,  hat  man  die  Erfahrung  gemacht,  dafs 
in  den  Verbrennungen  stets  etwas  mehr  Wasserstoff  erhalten 
wird,  als  der  Rechnung  entspricht.  Dieser  Ueberschufs  be- 
trägt bei  guten  Analysen  0,1  bis  0,2  pCt.  Wie  man  bei 
einer  Vergleichung  bemerkt,  reicht  dieser  Ueberschufs  nicht 
hin,  um  die  Verhältnisse  an  Elementen,  so  wie  sie  die 
Analyse  des  Naphtalins  ergiebt,  auf  das  zur  Analyse  genom- 
mene Gewicht  Naphtalin  zurückzuführen,  allein  der  Ueber- 
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schuf«  wird,  wenn  man  diesen  Fehler  in  Rechuung  bringt, 
jedenfalls  verkleinert. 

» * 

Es  existirt  demnach  noch  eine  andere  Ursache,  welche 
den  wahren  Gehalt  an  den  Elementen  einer  organischen 
Substanz  ändert,  in  der  Art,  dafs  eins  davon  und  zwar  der 
Kohlenstoff,  aus  der  erhaltenen  Kohlensäure  berechnet,  mehr 
beträgt,  als  das  Gewicht  des  Kohlenstoffs,  was  man  verbrannt 
hat.  Eine  neue  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Kohlen- 
stoffs schien  hiernach  unerläfslich  und  wir  vereinigten  uns, 
um  gemeinschaftlich  das  gegenwärtig  angenommene  Gewicht 
des  Kohlenstoffatoms  einer  scharfen  und  genauen  Prüfung 
zu  unterwerfen. 

Es  ist  bekannt , dafs  zwei  der  ausgezeichnetsten  Physi- 
ker, Biot  und  Arago,  durch  directe  Wägung  des  kohleu- 
sauren  Gases  für  sein  specifisches  Gewicht  die  Zahl  1,519 
festgesetzt  haben.  Diese  Versuche  wurden  von  Dulong 
und  Berzelius  wiederholt,  von  zwei  Naturforschern,  denen 
bis  jetzt  in  Beziehung  auf  Geschick  und  Talent,  auf  Ge- 
wissenhaftigkeit und  Genauigkeit  in  der  Anstellung  von  der- 
gleichen Versuchen  Niemand  an  die  Seite  gestellt  werden 
kann.  Die  beiden  letztem  fanden  für  das  specifische  Gewicht 
des  Kohlenstoffs  1,524;  de  Saussure  fand  1,5269. 

Aus  dem  ersteren  berechnet  sich  für  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  die  Zahl  75,500,  aus  dem  andern  die  Zahl 
76,437.  Es  giebt  bekanntlich  kein  Gas,  was  seiner  Natur 
nach  leichter  rein  zu  erhalten  ist,  wie  das  kohlensaure  Gas, 
was  auf  einen  fremden  Gehalt  leichter  geprüft  werden  kann. 
Jede  Verunreinigung  mit  Luft  oder  einem  fremden  Gas 
hätte  sein  specifisches  Gewicht  nur  kleiner  machen  können. 

Es  sind  neuerdings  von  Rudberg  Versuche  über  die 
Ausdehnung  der  Gase  durch  Wärme  angestellt  worden, 
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aus  denen  er  einen  etwas  kleineren  Ausdehnungscoefficien- 
ten,  als  man  seither  annahm,  berechnet;  wenn  diese  Ver- 
aache richtig  sind , worüber  der  Beweis  noch  geführt  werden 
mufs,  so  würde  diefs  auf  das  specifische  Gewicht  zweier 
Gase  bei  gleicher  Temperatur  bestimmt  keinen  Einflufs 
äufsern,  selbst  wenn  die  Reduction  auf  die  Normaltempera- 
tur nach  dem  früheren  Ausdehnungscoefficienten  gemacht 
worden  wäre;  bei  ungleicher  Temperatur  gewogen,  würde 
ein  Unterschied  bemerklich  seyn. 

Nun  ist  in  den  Versuchen  von  Dulong  und  Berzeiius 
die  Luft  bei  20,5°,  die  Kohlensäure  bei  18°  gewogen  worden, 
durch  die  Reduction  des  Gases  auf  0°  wäre  mithin  , nach 
dem  früheren  Ausdehnnngscoefficienten,  das  Gewicht  der  Luft 
um  etwas  zu  hoch,  und  da  dieses  bei  gleichem  Volumen  den 
Divisor  darstellt,  das  spec.  Gewicht  der  Kohlensäure  um  et- 
was zu  niedrig  gefunden  worden;  in  allen  Fällen  wäre  die 
Differenz  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtnngsfehler 
gefallen. 

Wenn  man  nun  erwägt,  dafs  die  Bestimmungen  der 
specifischen  Gewichte  der  Gase  mit  einem  und  demselben 
Ballon,  mit  einerlei  Gewichten  und  derselben  Wage  und 
bei  einem  sehr  geringen  Temperaturunterschied  gemacht 
worden  sind,  so  wird  mail  sich  nicht  berechtigt  halten  dür- 
fen , ohne  die  strengsten  und  zuverlässigsten  Beweise  ihre 
Richtigkeit  in  Zweifel  zu  ziehen. 

Es  sind  überdiefs  in  den  letzten  12  Jahren  eine  grofse 
Anzahl  von  Wägungen  von  Dämpfen  flüchtiger  an  Kohlenstoff 
sehr  reicher  Körper  von  Gay-Lussac  und  namentlich  von 
Dumas  angestellt  worden,  welche  mit  dem  specifischen 
Gewichte  des  Kohlenstoffgases,  so  wie  es  die  Rechnung  aus 
dem  specifischen  Gewichte  der  Kohlensäure  und  des  Sauer- 
stoffs ergiebt,  entweder  genau  übereinstimmten,  so  wie  z. 
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B.  dns  specifischc  Gewicht  des  Aetherg,  Alkohols,  Acetons, 
oder  etwas  höher  austielen;  so  ist  z.  B.  das  gefundene  speci- 
fische  Gewicht  des  Aetherdampfes  2,586,  das  berechnete 
2,580  das  gefundene  spec.  Gewichts  des  -Alkoholdampfes 
1.6163,  das  berechnete  1,600. 

In  den  meisten  Beobachtungen  von  Dumas  ist  das  ge- 
fundene spec.  Gewicht  an  Kohlenstoff  sehr  reicher  Körper 
bei  weitem  höher,  als  das,  was  die  Rechnung giebt.  So  a. 
B.  sollte  nach  der  Formel  Cs  H4  das  spec.  Gewicht  des 
N'aphtalindampfes  seyn  4,4882,  der  Versuch  von  Dumas 
gab  aber  4,528,  nach  Woskresensky  4,672,  woraus  man, 
wie  bemerkt,  höchstens  schliefsen  kann,  dafs  das  spcc.  Ge- 
wicht des  Kohlenstoffdampfcs  etwas  höher  als  0,42139  oder 
0,84279  ist. 

Deu  angeführten  Atomgewichten  des  Kohlenstoffs,  weiche 
hervorgegangen  sind  aus  directen  Versuchen,  ist  ein,  man 
kann  wohl  sagen,  aus  der  Luft  gegriffenes  Atomgewicht  ent- 
gegengestellt  worden,  dessen  Annahme  sich  auf  die  Hypo- 
these gründet,  dafs  die  Atomgewichte  der  einfachen  Körper 
Multipla  sind  des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs  mit  gan- 
zen Zahlen.  Das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  ist  an  und 
für  sich  6ehr  klein  und  es  müfste  sehr  sonderbar  seyn, 
wenn  sein  Gewicht  multiplicirt  mit  ganzen  Zahlen  bei  sehr 
vielen  Körpern,  namentlich  mit  hohen  Atomgewichten  in 
vielen  Fallen  nicht  eine  Summe  gäbe,  welche  bis  zu  ei- 
nem gewissen  Grade,  SBgen  wir  bis  zu  % oder  % von 
seinem  eignen  Atomgewicht,  den  gefundenen  Atomgewichten 
dieser  Körper  nahe  stünde,  in  der  Art,  dafs  man  ein  Mul- 
tiplum  des  Atomgewichts  von  Wasserstoff  substituiren  kann 
dem  gefundenen  Atomgewicht  von  vielen  andern  Körpern, 
ohne  einen  grofsen  Fehler  zu  begehen.  Dividiren  wir  >.  B. 
das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  6,2394  in  das  Atomge- 
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wicht  des  Silber»  1351,61,  *o  erhalten  wir  die  Zahl  216*%,, 
es  ist  nahe  216'/»  mal  darin  enthalten,  aber  das  halbe  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs  dem  des  Silbers  hinzugefügt  oder 
abgezogen  macht  in  den  Silberverbindungen  eine  so  kleine 
Differenz  in  dem  Silbergehalte,  dafs  man  in  vielen  Fällen 
216  nehmen  kann  für  216'/»,  die  Differenz  fällt  in  die  vierte 
Stelle , sie  ist  defshalb  klein , weil  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoff  sehr  klein  ist.  Eine  durchaus  falsche  Vorstellung 
über  die  Ursache  der  chemischen  Proportionen  hat  die 
Thatsache,  dafs  der  halbe  oder  der  vierte  Theil  des  Atom- 
gewichts des  Wasserstoffs  abgezogen  oder  hinzuaddirt  den 
Atomgewichten  anderer  einfacher  Körper  ihre  Zusammen- 
setzungsverhältnisse unter  einander  nicht  viel  ändert,  zu 
einer  Art  von  Gesetz  erhoben  , nach  welchem  sonderbarer 
Weise  die  Atomgewichte  dieser  Körper  modificirt , zuge- 
■chnitten  wurden  zu  ganzen  Zahlen,  zu  Multiplis  des  Was- 
serstoffatoms.  Auf  diese  Weise  ist  mau  denn  auf  die  Zahl 
75  für  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  gekommen,  welche 
sehr  nahe  ist  dem  Multipluin  des  Wasserstoffatoms  mit 
der  ganzen  Zahl  12. 
y*.s  ■■  • • • 

Diefs  ist  ohnstreitig  der  merkwürdigste  Weg,  die  Ge- 
nauigkeit eines  Versuches  zu  controliren , der  jemals  einge- 
schlagen worden  ist,  merkwürdig  insofern,  als  die  hiernach 
modificirten  Zahlen  von  vielen  Chemikern  angenommen 
wurden...  »/  i . 

Dafs  die  Atomgewichte  einfacher  Körper  sehr  naheMulti- 
pla  sind  in  ganzen  Zahlen  des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs, 
hat  an  und  für  sich  nichts  Auffallendes,  weit  sonderbarer 
erscheinen  in  dieser  Beziehung  andere  Zahlenverhältnisae, 
von  welchen  Niemand  denken  wird,  eine  Anwendung  auf 
Aenderung  in  den  Atomgewichten  au  machen.  , 
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Addiren  wir  za  dem  Atomgewicht  des  Kaliums  489,92 
das  Atomgewicht  des  Lithiums  80,33 

so  erhalten  wir  die  Zahl  570,25. 

Diese  Zahl  mit  2 dividirt,  giebt  285,12;  diefs  ist  so 
nahe  dem  Atomgewicht  des  Natriums,  was  in  seinen  chemi- 
schen Eigenschaften  zwischen  beiden  steht,  wie  die  Atom- 
gewichte nach  Multiplen  des  Wasserstoffs. 

So  giebt  die  Summe  der  Atomgewichte  des  Bariums  und 
Calciums,  dividirt  durch  2,  sehr  nahe  das  Atomgewicht 
des  Strontiums;  die  Summe  der  Atomgewichte  des  Chlors 
und  Jods,  dividirt  durch  2,  sehr  nahe  das  Atomgewicht  des 
Broms,  das  des  Eisens  und  Kobalts,  dividirt  durch  2,  die 
Zahl  des  Mangans. 

In  diesen  Zahleuverhältnissen  liegen  offenbar  Beziehun- 
gen verborgen,  die  wir  nicht  kennen;  sie  zur  Richtschnur 
v(m  Schlüssen  zu  nehmen,  che  sie  bekannt  sind,  hiefse  of- 
fenbar den  wahren  Geist  der  Naturforschung  verleugnen, 
und  dasselbe  mufs  von  dem  hypothetischen  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  75  gelten,  für  dessen  Richtigkeit  bis  jetzt 
keine  zuverlässigen  Erfahrungen  sprechen.  Direct  gegen  die 
Richtigkeit  der  Atomzahlen  als  Multipla  des  Wasserstoffs 
sprechen  die  Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  Bleis, 
die. wiederholt  von  Berzelius  im  Jahr  1830  vorgenommen, 
seine  früheren  Bestimmungen  vollkommen  bestätigen. 

Diese  Abhandlung  ist  an  und  für  sich  zu  wichtig  für 
den  Verfolg  unserer  eignen  Untersuchung,  als  dafs  sie 
nicht  verdieute,  in  das  Gedächtnifs  der  Chemiker  zurück- 
gerufen zu  werden  ; das  folgende  ist  ein  wörtlicher  Abdruck 
seiner  Abhandlung*):  " 

„ Abermalige  f 'ersticke  über  das  Atomgewicht  des  Bleis 

-T f /.  U * , - ' 

*>  Poggeud.  Aoull.  Bd.  XIX  8..  #10  — 31$. 
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„und  seines  Osyds.  Die  Ileduction  eines  Metalloxyds  durch 
„Wasserstoffgas  scheint  ein  so  einfacher  Versuch  zur  Bestim- 
mung des  Atomgewichts  eines  Metalls  zu  seyn,  dafs  man 
„wohl  glauben  könnte,  die  erhaltenen  Resultate  wären  auch 
„eur  Entscheidung  der  Frage,  ob  das  Atomgewicht  des  Me- 
talls ein  Multiplum  von  Wasserstoff  sey,  hinlänglich  genau; 
„allein  je  mehr  man  sich  der  äufsersten  Genauigkeit  nähert, 
,je  schwieriger  sind  auch  die  letzten  Hindernisse,  die  sich 
„deren  Erreichung  entgegenstellen , zu  überwältigen.  Schon 
„der  Umstand,  dafs  es  wenige  der  zu  analysirenden  Körper 
„giebt,  die  von  aller  Einmengung  oder  von  den  Stoffen, 
„aus  deren  Verbindungen  sie  abgeschieden  wurden,  vollkom- 
„men  frei  sind,  ist  oft  nicht  weniger  schwierig,  als  die  An- 
stellung einer  genauen  Analyse  an  sich. 

„Ich  war  der  Meinung,  dafs  krystallisirtes  salpetersaures 
„Bleioxyd , welches  im  Plalinticgei  bis  zur  vollständigen 
„Zersetzung  der  Salpetersäure  geglüht  worden  ist,  ein  virtl- 
,, kommen  reines  Bleioxyd  geben  würde;  allein  als  dieses 
„Oxyd  mit  \Vasser»toffgas  reducirt,  und  das  Blei  in  Salpeter- 
säure aufgelöst  wurde,  blieben  bleifarbene  Schuppen  zurück, 
„die  sich  als  metallisches  Platin  ergaben.  Die  Quantität 
„desselben  war  zwar  sehr  gering,  allein,  wenn  man  sich  auf 
„das  Resultat  bis  zur  letzten  Ziffer  verlassen  will,  mufs 
„auch  die  geringste  Einmengung  vermieden  werden.  Auch 
, Gold  und  Silber,  als  Tiegel  genommen,  werden  oxydirt 
„und  mit  dem  Bleioxyd  verbunden,  sogar,  wenn  man  das 
„Salz  in  kleinen  Portionen  in  die  zuvor  glühend  gemachten 
„Tiegel  einträgt;  auch  ist  das  so  erhaltene  Bleioxyd  stärker 
„mit  dem  fremden  Metall  verunreinigt,  als  wenn  das  Glühen 
„in  einem  Platintiegel  geschieht.  Diefs  veranlafste  mich, 
„kohlensaures  Blei  auzuwenden,  theils  aus  essigsaurem,  theils 
„aus  salpetersaurem  Bleioxyd  gefällt,  und  zwar,  um  jeds 
„Einmengung  des  hiezu  angewandten  kohlensauren  Natrons 
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„zh  verhüten,  nicht  bis  zur  vollständigen  Zerlegung  de« 
„Salzes;  allein,  ungeachtet  der  vollkomranen  Auswaschung 
„des  Niederschlags,  schwankte  in  beiden  Fällen  das  durch 
„die  Reduction  erhaltene  Atomgewicht  von  1303,5  bis  13011, 
„und  als  das  Blei  mit  reinem  Wasser  übergossen  wurde, 
„fand  sich  kohlensaures  Natron  darin.  Kohlensaures  Ammo- 
„niak , als  Fällmittel  angewandt,  würde  zwar  diesen  Debet- 
„stand  nicht  mit  sich  geführt  haben;  allein  theils  ist  es 
„schwer,  falls  man  nicht  besondere  Sorgfalt  anwendet,  das- 
selbe frei  von  aller  Spur  von  Chlorammonium  und  schwe- 
„felsaurem  Ammoniak  zu  erhalten,  theils  auch  kann,  beiin 
„Ausglühen  des  Oxyds,  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  ein 
„wenig  Suboxyd  erzeugen,  welches  nicht  sichtbar  ist,  aber 
„das  Resultat  merklich  ändert. 

„Auf  folgende  Welse  glaube  ich  ist  es  mir  geglückt, 
,,ein  ganz  reines  Bleioxyd  zu  erhalten.  Salpetersaures  Blei- 
„oxyd  wurde  in  einem  Platintieget  geglüht»  bis  nur  Blei- 
oxyd übrig  war,  dann  zu  Pulver  gerieben,  und  einige 
„Stunden  lang  mit  seinem  doppelten  Gewicht  an  neutralem 
„salpetersauren  Bleioxyd  und  mit  Wasser  digerirt,  dann 
„wurde  die  Flüssigkeit  abgegossen.  Das  Bleioxyd,  welches 
„in  halb-salpetersaures  Bleioxyd  (2  PbO,  N,  Os)  verwan- 
delt war,  wurde  nun  in  siedendem  Wasser  gelöst,  die 
„Lösung  kochendheifs  fiitrirt  und  dem  Erkalten  überlassen, 
„wobei  das  Salz  in  feinen  schuppigen  Krystailen  anschofs. 
„Diese  wurden  gesammelt,  gewaschen,  au  einem  zusammen- 
hängenden Klumpen  geprefst  und  getrocknet. ' Die  Mutter- 
lauge von  diesen  Krystailen  enthält  ein  noch  basischeres 
„Satz,  welches  beim  Vermischen  mit  einer  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  niederfällt,  wozu  für  diesen  Versuch  die  zu 
„Anfänge  dieser  Operation  abgegossene  Flüssigkeit  angewandt 
„wurde.  Der  neue  Niederschlag,  welcher  pulverförmig  war, 
„wurde  auf  ein  Filtrum  gebracht,  und,  nachdem  er  sich  aua- 
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„getröpfelt  hatte,  noch  feucht  mit  ihm  ein  Platintiegcl  eine 
„halbe  Linie  dick  inwendig  ausgestrichen.  Dieser  Beschlag 
„safs,  nachdem  er  getrocknet  war,  sehr  fest  im  Tiegel. 
„Da  dieses  basische  Salz  bei  der  zu  seiner  Tollständigeil 
„Zersetzung  erforderlichen  Temperatur  nicht  schmilzt,  so 
„bildet  sich  auf  diese  Weise  ein  Tiegel  Ton  Bleioxyd,  wel- 
cher zwar  an  seiner  Berührungsfläche  mit  dem  Platin  pla- 
tinhaltig wird,  aber  diesen  Platingehalt  nicht  dem  Innern 
„mittheilt.  In  den  so  ausgefütterten  Tiegel  wurde  das 
„basische  Salz  gelegt,  in  einzelnen  Stücken,  damit  ei  nach 
„beendigtem  Glühen,  ohne  Vermengung  mit  dem  Oxyd  vom 
„Beschläge,  herausgenommen  werden  konnte.  Beim  Brennen 
„wurde  der  Tiegel  in  einen  noch  gröfseren  bedeckten  Tiegel 
„gestellt,  und  letzterer  zwischen  Kohlen  bis  zum  Ilothglühen 
„erhitzt,  bei  welcher  Temperatur  das  Bleioxyd  nicht  schmilzt. 
„Mau  sieht  sehr  leicht,  wenn  das  Bleisalz  vollständig  zersetzt 
„ist,  denn  es  verwandelt  sich  erst  in  Mennige,  welche  in  der 
„Glühhitze  fast  schwarz  aussieht,  und  von  der  man  auch 
„den  letzten  Punkt  deutlich  erkennen  kann.  Nachdem  diese 
„verschwunden  ist,  wird  diese  Hitze  noch  eine  gute  halbe 
„Stunde  lang  unterhalten,  und  dann  der  Tiegel  herausge- 
„nommen.  Das  erhaltene  Oxyd  war  schön  citronengelb  und 
„haftete  nicht  im  Mindesten  mit  dem  Beschlag  zusammen. 
„Es  besah  noch  den  Schimmer  der  zersetzten  Krystallschup- 
„pen.  Es  löste  sich  in  verdünnter  Essigsäure,  ohne  im 
„geringsten  seine  Farbe  zu  ändern  oder  einen  Rückstand  zu 
„hinterlassen,  zum  Beweis,  dafs  es  keine  Mennige  enthielt 
„Die  Lösung  wurde  auch  nicht  von  salpetersaurem  Silber- 
„oxyd  getrübt. 

„Als  man  das  Oxyd  in  Salpetersäure  löste,  mit  Schwe- 
felsäure fällte,  die  filtrirte  saure  Flüssigkeit  abdunstete 
„und  die  Schwefelsäure  fortrauchen  licfs,  blieb  achwefel- 
„saures  Bleioxyd  zurück,  aus  welchem  Wasser  keine  Spur 
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„eine«  Kupfersalzes  auszog,  und  das  Wasser  wurde  von 
„kaustischem  Ammoniak  weder  gefärbt  noch  gefallt.  Dasaus 
„dem  Oxyd  mit  Wasserstoff  reducirte  Blei  löst  sich  ohne 
„Rückstand  in  Salpetersäure.  Das  Oxyd  war  also  rein. 

„Das  Oxyd  wurde  in  Stücken,  nicht  in  Pulver,  in  eine 
„ans  einer  Barometerröhre  geblasenen  Glaskugel  gebracht 
„und  in  dieser  gewogen.  Um  alle  Feuchtigkeit  zu  vertreiben, 
„wurde  die  Kugel  über  der  Weingeistlampe  erhitzt,  bis  das 
„Oxyd  eine  dunkel  orangerothe  Farbe  angenommen  hatte, 
„dann  ein  Strom  wasserfreier  Luft  durch  dieselbe  geleitet 
„und  hierait  bis  zum  Erkalten  fortgefahren,  worauf  die 
„Lampe  ausgelöscht  wurde.  Das  Oxyd  hatte  nun  seine  frii- 
„here  citronengelbe  Farbe  wieder  angenommen,  zum  Beweis, 
„dafs  keine  Mennige  gebildet  worden,  wozu  auch  iiberdiefs 
„die  Temperatur  nicht  hoch  genug  war.  Das  auf  diese 
„Weise  bereitete  Oxyd  ist  ungemein  wenig  hygroscopisch, 
„so  dafs  13  bis  14  Grm.  höchstens  1%  bis  2 Milligrm. 
„Feuchtigkeit  enthielten. 

„Das  Wasserstoffgas  winde  mittelst  destillirten  Zinks 
„und  Schwefelsäure  entwickelt,  erstlich  durch  eine  Auflö- 
sung von  Bleioxyd  in  kaustischem  Kali  geleitet,  und  dann 
„in  eine  Röhre,  welche  grob  gepulvertes  Kalihydrat  enthielt. 
„Beim  Anfänge  der  Operation  und  bis  ohngefähr  zwei  Drittel 
„reducirt  waren,  wurde  die  Temperatur  nicht  so  hoch  ge- 
steigert, dafs  die  Kugel  am  Boden  glühte.  Wenn  diese 
„Vorsicht  aufser  Acht  gelassen  wird , vereinigt  sich  eine 
„Portion  Bleioxyd  mit  dem  Glase  und  wird  nachher  nicht 
„reducirt.  Aus  diesem  Grunde  auch  wurde  das  Oxyd  in 
„Stücken  eingelegt,  welche  das  Glas  nur  in  wenigen  Punk- 
„ten  berührten  und  zwischen  einander  dem  Wasserstoffgase 
„freien  Spielraum  darboten.  Die  erste  Einwirkung  des 
„Wasseratoffgases  besteht  darin,  dafs  es  das  Oxyd  in  Sub- 
„oxyd  verwandelt,  wobei  die  Stücke  dunkelgrau  werden. 
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„übrigens  ihre  Form  und  Gröfse  behalten,  ungeachtet  die 
„Temperatur  höher  ist,  als  zum  Schmelzen  derselben  cr- 
„forderlich  wäre,  wenn  diese  granen  Stücke  aus  metallischem 
„Blei  beständen.  Zuerst,  wenn  das  Glas  am  Boden  zu  glü- 
„hen  anfängt,  sieht  man  kleine  Bleitropfen  sich  bilden, 
„wobei  die  Stücke  allmälig  zusammensinken  und  sich  hcr- 
„nach  in  flüssiges  Blei  verwandeln.  Von  den  weiterhin  ana- 
„lysirten  Portionen  Bleioxyd  waren  blofs  zwei  in  einer  und 
„derselben  Operation  bereitet;  jede  der  übrigen  war  für  sich 
„dargestellt,  damit  nicht  ein  Fehler  in  der  Bereitung  des 
„Oxyds  einen  constanten  Fehler  in  allen  Analysen  hervor- 
„bringe,  was  leicht  geschehen  kann,  sobald  man  zu  den 
„verschiedenen  Analysen  ein  zu  demselben  Male  bereitetes 
„Oxyd  anwendet. 


No.  j 

Bleioxyd 
iu  Grin. 

Blei. 

Sauerstoff. 

Atoingew. 
des  Blei's. 

Blei  j Sauerstoff 
iu  Proceuteu. 

1 

6,0155 

6,1410 

0,4745 

1294,202 

92,8275 

7,1725 

2 

8,0450 

7,4675 

0,5775 

1293,174 

92,8222 

7,1778 

3 

13,1465 

12,2045 

0,9420 

1295,695 

92,8346 

7,1654 

4 

14,1830 

13,1650 

1,0180 

1293,222 

92,8224 

7,1776 

5 

14,4870 

13,4480 

1,0390 

1294,315 

92,8201 

7,1779 

C 

14,6260 

13,5775 

1,0485 

ui  ».  i 

1294,946 

1 1 Oll  1 

$>2,8314 

iio  uoyy 

7,1686 
1 ■>  I7*>3 

Mittelzahl  1 1294,259]  92,827?  J 7,1723 


„Diese  Resultate,  welche  nicht  ganz  zwischen  1293  und 
„129C  schwanken,  scheinen  zu  beweisen,  dafs  das  Atomen- 
„gewicht  zwischen  diesen  beiden  Zahlen  liege.  Die  Mittel- 
„zahl  dieser  neuen  Verstehe  weicht  so  wenig  von  der  bei  mei- 
„nen  früheren  Versuchen  erhaltenen  Zahl,  nämlich  1294, 4SJ 
„ab,  dafs  ich  es  nicht  für  nöthig  halte,  die  letztere  zu  ändern. 

„Wenn  das  Wasserstoffatom  12,5  wiegt,  so  mi'tfste  das 
„Atomgewicht  des  Blei’s,  wäre  es  ein  Multiplum  dieser  Zahl, 
„entweder  1287,5  oder  gerade  1300  seyn.  Und  wenn  eine 
„dieser  Zahlen  die  wahre  wäre,  so  hätten,  wie  mir  sebeiut. 
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„auch  meine  Resultate  um  dieselbe  oscilliren  müssen,  «tatt 
„dessen  sic,  wie  man  gesehen,  um  eine  Zahl  oscillirten, 
„die  zwischen  den  beiden  eben  genannten  liegt.“ 

Es  ist  hiernach  als  völlig  gewifs  zu  betrachten,  dafs 
die  Alomzahlen,  welche  Multipla  von  der  des  Wasserstoffs 
sind,  in  keiner  Weise  eine  Bürgschaft  für  sich  in  Hinsicht 
auf  ihre  Richtigkeit  haben. 

Es  bieten  sich  zur  Prüfung  und  neuen  Bestimmung  des 
Atomgewichts  des  Kohlenstoffs  mehrere  Wrege  dar.  Der 
directeWeg,  die  Verbrennung  von  einem  bekannten  Gewicht 
von  reinem  Kohlenstoff  und  die  Ausmittelung  der  Quantität 
der  gebildeten  Kohlensäure  ist  zur  Entscheidung  der  Frage 
über  das  wahre  Atomgewicht  des  Kohlenstoffatoms  um  so 
weniger  geeignet,  da  die  Aufsammlung  der  Kohlensäure 
einen  zusammengesetzten  Apparat  erfordert,  dessen  Anwen- 
dung das  Zutrauen  zu  diesen  Bestimmungen  schwächt.  In 
derThat,  wenn  man  erwägt,  dafs  selbst  bei  Anwendung  von 
mehreren  Grammen  Kohlenstoff  die  Differenzen  im  höchsten 
Fall  sich  um  8 bis  10  Milligrammen  bewegen,  so  giebt  ein 
zusammengesetzter  Apparat  keine  Bürgschaft  für  eine  abso-  1 
lute  Genauigkeit.  Wir  haben  defshalb  einen  andern  und 
zwar  den  gewöhnlichen  Weg  eingeschlagen,  der  in  der  ana- 
lytischen Chemie  bis  jetzt  als  der  fehlerfreiste  und  sicherste 
allgemein  anerkannt  ist. 

Wir  können  nämlich  mit  grofser  Zuverlässigkeit  das 
Atomgewicht  vieler  organischer  Verbindungen  und  namentlich 
vieler  organischen  Säuren  durch  das  Gewichtsverhäitnifs  be- 
stimmen, in  welchem  sie  sich  mit  Silberoxyd,  oder  wenn 
man  will,  mit  metallischem  Silber  verbinden.  Diese  orga- 
nischen Säuren  enthalten  mehrere  Atome  Kohlenstoff,  ver- 
bunden mit  gewissen  Proportionen  Sauerstoff  und  Wasserstoff, 
welche  letzteren  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  ausmittein. 
lassen.  Es  ist  klar,  dafs  wenn  die  Formeln  dieser  Säuren 
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mH  Gewißheit  bekannt  sind , daf*  wir  daa  Gewicht  mehrerer 
Kohlenstoffatome  in  Summa  erhalten,  wenn  wir  von  dem 
aua  dem  Silberaalz  derselben  genau  bestimmten  Atomgewicht 
dieser  Säuren,  die  Auzahl  der  Atome  Sauerstoff  und  Wes-, 
serstoff  hinwegnehmen.  Die  Summe  dererhaltencn  Koh- 
lenstoffatome  tnufs,  wenn  das  seither  angenommene  Koh- 
lenstoffatom  richtig  ist,  ein  Multiplum  desselben  seyn  mit 
einer  ganzen  Zahl,  oder  es  mufs  sich  eine  Differenz  ergeben, 
welche  ausdrücKt,  wie  weit  sich  dieses  Atomgewicht  von 
dem  wahren  entfernt.  Es  giebt  keinen  Körper,  dessen 
Atomgewicht  wir  mit  gröfserer  Sicherheit  als  bekannt  und 
scharf  bestimmt  betrachten,  als  das  des  Silbers;  die  ausge- 
dehnte und  wichtige  Anwendung,  welche  Gaj-Lussac 
davon  in  seiner  Silberprobe  auf  nassem  Wege  gemacht  hat, 
jeder  seiner  Versuche  darüber,  mufs  als  ein  neuer  Beweis 
für  seine  Richtigkeit  angesehen  werden ; was  den  Wasser- 
stoff betrifft,  so  hat  man  höchstens  Grund  zu  glauben,  daf» 
sein  Atomgewicht  etwas  kleiner  ist,  als  wir  seither  annali- 
men.  In  den  drei  letzten,  von  Berzelius  und  Dulong 
angestellten  Analysen  des  Wassers  sind  nämlich  die  folgen- 
den Zahlen  erhalten  worden : 

Sauerstoff  . , . 88,042  — 88,809  — 88,954 

Wasserstoff  . . 11,058  — 11,191  — 11,040 

100,000  — 100,000  — 100,000. 

, Wenn  wir  das  Atom  Wasserstoff  zu  6,2398  annehmen, 
so  liegen  die  äufsersten  Fehlergrenzen  zwischen  den  Zahlen 
0,3055  und  6,2085.  Die  Differenz  zwischen  beiden  Zahlen 
beträgt  0,0970,  sie  würde  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs 
von  76,437  auf  76,534  in  dem  einen  Fall  erhöhen  oder  auf 
76,340  vermindern.  Nehmen  wir  das  Mittel  6,2398  an,  so 
fallen  die  Fehlergrenzen  in  den  Bestimmungen  des  Kohlen- 
stoffs in  die  zweiten  Decimalen.  Die  Aenderungen,  die  hier- 
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durch  möglich  sind,  fallen,  wie  man  sieht,  in  die  Beobach- 
tuugsfehler. 

Die  hier  gewählte  Methode  gestattet  demnach  das  Atom- 
gewicht  des  Kohlenstoffs  in  dem  Zustande  zu  bestimmen, 
in  dem  er  in  den  organischen  Verbindungen  enthalten  ist, 
sie  setzt  nur  drei  Wägungen  voraus,  nämlich  1_)  die  des 
Gefälses,  worin  das  Salz  \ erbrannt  wird,  2)  die  des  Silber- 
salzes und  3)  die  des  riickbleibcnden  Silbers.  In  diesen 
drei  Wägungen  wird  kein  Apparat  gewechselt,  sie  geschehen 
in  einem  und  demselben  Porzellangefäfse,  dessen  Gewicht 
unveränderlich  ist.  Barometerstand  und  das  Feuchtigkeits- 
verhältnifs  der  Luft  haben  auf  die  Versuche  keinen  Einfluß, 
das  rückbleibende  metallische  Silber  ist  nicht  hygroscopisch. 

Die  einzige  Vorsicht,  auf  welche  in  diesen  Versuchen 
alle  Aufmerksamkeit  gerichtet  werden  mufs,  ist,  wie  sich 
von  selbst  versteht,  die  völlige  Reinheit  des  Salzes  und 
namentlich  die  völlige  Abwesenheit  von  allem  hygroscopi- 
cchen  Wasser. 

Es  ist  jederzeit  eine  schwierige  Aufgabe  eine  chemische 
Verbindung  in  dem  Zustande  einer  absoluten  Reinheit  dar- 
zustellen ; diefs  war  in  den  Versuchen,  die  wir  zu  beschrei- 
ben haben,  um  so  nothwendiger , da  jede,  auch  die  kleinste 
Beimischung  einer  fremden  Substanz  das  Gewicht  des  ge- 
fundenen Kohlenstoffatoms  vergrößern  mufste. 

Wir  haben  uns  sehr  bald  überzeugt,  dafs  es  nur  wenige 
Silbersalze  giebt,  die  sich  zu  Bestimmungen  dieser  Art 
eignen;  die  meisten  sind  käsige  oder  pulverige  Niederschläge, 
die  sich  mit  einem  Theil  des  Fällungsmittels  verbinden. 
Die  Quantität  von  fremden  Substanzen,  welche  diesen  Silber- 
niederschlägen anhängt,  ist  so  klein,  dafs  sie  gewöhnliche 
Atomgewichtsbestimmungen  nicht  ungenau  macht,  allein 
wie  bemerkt,  haben  wir  uns  gezwungen  gesehen,  eine  Aus- 
wahl zu  treffen.  Wir  haben  unter  allen  diejenigen  gewählt. 
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welche  vollkommen  kristallinisch , beim  Trocknen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  kein  Wasser  zurückbehalten  und 
nicht  hygrometrisch  sind,  und  die,  diers  war  unter  den 
gesuchten  Silbersalzen  eine  Haupteigenschaft,  beim  Erhitzen 
nicht  verpufften.  Das  gewählte  Silbersalz  durfte  zuletzt 
beim  Glühen  kein  Kohlensilber  hinterlassen. 

Es  giebt,  wie  bemerkt,  nur  wenige  Silbersalze,  die  nicht 
die  eine  oder  andere  Quelle  von  Fehlern  an  sich  tragen. 

ii 

Das  Cyansilber  ist  z.  B.  durch  Fällung  von  salpelersaurem 
Silberoxyd  mit  Blausäure  leicht  rein  zu  erhalten,  man  kann 

ii 

es  sogar  in  grofsen  glänzenden  Tafeln  krystallisirt  erhalten, 
wenn  man  in  eine  heifse  Mischung  von  Blausäure  mit  Am- 
moniak verdünnte  Silberauflösung  giefst  und  ruhig  erkalten 
läfst,  die  erhaltenen  Krystalie  mit  Ammouiakflüssigkeit  sorg- 
fältig auswascht  und  bei  120°  trocknet.  Sie  verlieren  bei 
dieser  und  6chon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  alles  Ammo- 
niak und  werden  undurchsichtig  milchweif«,  ohne  sonst  eine 
Aenderung  in  ihrer  Form  zu  erfahren,  allein  Bie  liefsen  sich 
zu  unsern  Bestimmungen  durchaus  nicht  anwenden,  weil  sie 
durch  deu  Einflufs  der  Hitze  eine  bis  jetzt  nicht  beobach- 
tete Zersetzung  erleiden. 

Das  Cyansilber  schmilzt  nämlich  beim  ersten  Erwärmen 
jpjbne  Gasentwickelung,  bei  stärkerer  Hitze  entwickelt  sich 
Cyangas  und  es  bildet  sich  halb  Cyansilber;  über  einen  ge- 
wissen Punkt  hinaus  zersetzt  sich  dieses  mit  einer  Feuerer» 
scheinung,  mit  einer  Art  von  Verglimmung  entwickelt  sich 
Stickgas  und  es  bleibt  mattweifses  geschmolzenes  Kohlen- 
silber, ans  dem  sich  die  Kohle  durch  fortgesetzte  Calcination 
nicht  entfernen  läfst.  An  der  Oberfläche  des  Kohlensilbers 
verbrennt  der  Kohlenstoff,  es  entsteht  eine  Schicht  reines 
Silber,  was  den  innern  Theil  vor  der  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  schützt.  Löst  man  aber  den  Rückstand  in  ver- 
Annal.  der  Chemie  ti.  Pharm.  XXXVIII.  Bds.  2.  Heft.  9 
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dünnter  Salpetertäure  auf.,  so  bleiht  ein  Netzwerk  von  rei- 
ner Kohle.  , ' ■ i 

Das  benzoesaure  Silberoxyd  verhält  sich  ähnlich,  wie 
das  Cyansilber;  es  läfst  sich  leicht  und  vollkommen  rein  in 
schönen  glänzenden,  nicht  hygroscopischen  Kryatalten  dar- 
stellen; wird  es  in  Massen  von  7 bis  12  Grammen  verbrannt, 
60  schmilzt  es  und  zersetzt,  sich,  allein  selbst  nach  zwölf- 
stündigem  Glühen  bleibt  in  dem  rückständigen  Silber  noch 
eine  sehr  beträchtliche  Menge  Kohle. 

Das  oxalsaure  Silberoxyd  schien  anfänglich  vor  allen 
andern  zn  diesen  Bestimmungen  anwendbar  zu  seyn,  allein 
es  ist  beinahe  unmöglich  wasserfrei  zu  erhalten  und  es 
verpufft  in  größeren  Massen,  wie  Knallquecksilber.  Wir 
hätten  allerdings  seine  Zusammensetzung  durch  Zerlegung 
mit  Salzsäure  ermitteln  können,  allein  wir  hielten  es  für 
wichtig,  kein  fremdes  Element  in  diese  Bestimmungen  zu 
bringen.  Zn  den  nachfolgenden  Versuchen  wurde  essigsaures, 
weinsaures , traubensaures  und  äpfelsaures  Silberoxyd  an- 
gewendet. 

Die  Essigsäure  läfst  sich  vor  allen  andern  Säuren,  ver- 
möge ihrer  Flüchtigkeit,  sehr  rein  gewinnen.  Wir  wählten 
dazu  einen  blendeud  weifsen,  mehrmals  umkrystallisirteu 
Bleizucker,  den  wir  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Schwefel- 
säure zerlegten.  Dio  erhaltene  Essigsäure  war  frei  von 
schwefliger  Säure,  sie  wurde  zutn  Ueberflufs  nochmals  über 
etwas  Braunstein  rectificirt.  Die  reine  Essigsäure  wurde  mit 
Ammoniak  theilweise  gesättigt  und  warm  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefällt.  Der  erhaltene  blendendweifsc  Niederschlag, 
welcher  die  Form  von  kleinen  silberglänzenden  Blättchen 
besitzt,  wurde  auf  einem  Filter  vollkommen  ausgewaschen, 
sodann  in  heifsem  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  in  einem 
Becherglase  erkalten  gelassen,  wo  sich  am  Boden,  an  der 
Oberfläche  und  an  den  Wänden  zolllange  breite  glänzende 
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Nadeln  von  essigsaurem  Silberoxyd  bildeten.  Sie  wurden  aufs 
neue  mit  reinem  Wasser  gewaschen , an  der  Luft  getrocknet, 
sodann  in  einem  Achatmörser  fein  zerrieben  und  bei  einer 
Temperatur  von  103°  C.  so  lange  einem  trockenen  Luftstrome 
ausgesetzt,  bis  sich  ihr  Gewicht  nicht  mehr  änderte. 

Vor  jedem  einzelnen  Versuche  wurde  das  abgewogene 
Salz  nochmals  im  Wasserbade  eine  Stunde  lang  erhitzt,  so- 
dann unter  einer  Glocke  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erkalten  lassen  und  wieder  gewogen,  ln  unsern  Versuchen 
kam  es  niemals  vor,  dafs  sich  hierdurch  sein  Gewicht  merk- 
lich änderte,  nichts  desto  weniger  wurde  diese  Vorsicht 
jedesmal  gebraucht. 

Die  Wäguugen,  so  wie  die  Verbrennungen  wurden  in 
einem  dünnwandigen  Tiegel  von  Meifsner  Porzellan,  welcher 
mit  einem  Platindeckcl  geschlossen  gehalten  wurde,  vorge- 
nommen. Alle  unsere  Versuche  liefsen  sich  glücklicherweise 
mit  einem  und  demselben  Porzeilantiegel  anstellen,  dessen 
Gewicht  also  eben  so  oft  controllirt  wurde,  als  Wägungen 
überhaupt  gemacht  wurden. 

Das  Verbrennen  des  cssigsauren  Silberoxyds  geht  aus- 
nehmend leicht  ohne  Aufblähen  und  Spritzen  von  Statten ; 
im  Anfang  färbt  sich  das  Salz  grau,  es  destillirt  bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  die  Essigsäure  ab,  wobei  das  Salz 
braun  wird;  zuletzt,  wenn  man  keinen  Geruch  nach  Essig- 
säure mehr  bemerkt,  bleibt  ein  graues  Skelett  von  Silber, 
von  der  Form  des  verbrannten  Salzes.  Giebt  man  jetzt  star- 
kes Feuer  und  läfst  durch  Hebung  des  Platindeckels  einen 
Luftstrom  zu,  so  entsteht  durch  die  ganze  Masse  ein  sicht- 
bares Verglimmen  und  es.  bleibt  ein  Schwamm  von  glänzend 
weifsem  metallischem  Silber. 

Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Tiegel  mit  dem  Sil- 
ber gewogen,  sodann  aufs  neue  der  Glühhitze  ausgesetzt, 
wieder  gewogen  und  so  fortgefahren,  bis  auch  die  leiseste 
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Veränderung  von  der  Wage  nicht  mehr  angezeigt  wurde. 
Durch  Auflösung  des  Silbers  in  verdünnter  Salpetersäure 
überzeugte  man  eich  jedesmal  noch  besonders  von  der  Ab- 
wesenheit alles  Kohlensilbers. 

Die  Wägungen  wurden  mit  einer  Wage  ahgestellt,  die 
bei  20  Grammen  Belastung  ein  halbes  Milligramm  noch  voll- 
kommen sicher  anzeigte.  Die  Gewichte  (von  Oertling  in 
Berlin^  worden  vor  der  Wägung  sorgfältig  verglichen,  sie  zeig- 
ten keinen  wahrnehmbaren  Fehler  in  ihren  Unterabtheilungen. 

Es  wurde  zuletzt  die  Vorsicht  gebraucht,  die  Hälfte 
der  Versuche  mit  frisch  dargestelltem  Salze  anzustellen ; 
wir  heben  ganz  besonders  hervor,  dafs  sich  die  Zahlen  auf 
Salze  von  verschiedenen  Bereitungsarten  beziehen. 

Das  weinsaure  Silberoxyd  ist  nicht  ganz  leicht  im  kry- 
stallinischen  Zustande  zu  erhalten.  Fällt  man  salpctersaures 
Silberoxyd  mit  reinem  Seignettesalz  in  der  Kälte,  dem  man 
durch  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  die  schwach  alkalische 
Reaction  genommen  hat,  die  es  gewöhnlich  besitzt,  so  ent- 
steht ein  käsiger,  nicht  krystallinischer  Niederschlag.  Ge- 
schieht die  Fällung  durch  Mischung  der  siedend  heifsen 
verdünnten  Auflösungen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bräun- 
lich, ohne  Trübung,  und  beim  Erkalten  schlägt  sich  metalli- 
sches Silber  in  braunen  Blättchen  nieder.  Nimmt  man  hin- 
gegen eine  verdünnte  Auflösung  von  6alpetersaurem  Silber- 
oxyd, erhitzt  sie  auf  80  — 85°  G.  und  giefst  nun  eine  mäfsig 
coucentrirte  heifse  Auflösung  von  weinsaurem  Natron-Kali  hinzu, 
so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  beim  Umschütteln  anfäng- 
lich wieder  verschwindet,  hört  man  mit  dem  Zusatz  des  wein- 
sauren Natron-Kalis  auf,  sobald  der  Niederschlag  bleibend  wird 
und  sich  nicht  wieder  auflöst  und  läfst  nun  erkalten,  so 
scheidet  sich  das  weinsaure  Silberoxyd  in  feinen  Schuppen 
ab,  welche  nach  dem  volikommnen  Auswaschen  und  Trocknen 
blendend weifs,  metallisch  glänzend,  wie  polirtes  Silber  sind. 
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Zu  dieser  Darstellung  muh  die  Flüssigkeit  stets  einen  schwa- 
chen Ucberschufs  von  salpetersaurem  Silberoxyd  enthalten. 

Das  reiue  weinsaure  Silberoxyd  wurde  mit  den  nämli- 
chen Vorsichtsrnafsregelu,  wie  das  essigsaure  Silberoxyd 
getrocknet  uud  sein  Silbergehalt  durch  Verbrennung  bestimmt. 
Dei  gelinder  Erwärmung  des  Salzes  destillirt  Brenzweinsäure 
uud  Kohlensäure  ab  und  es  bleibt,  ohne  Spritzen  und  Auf- 
blähen, ein  Schwamm  von  glänzendem  metallischem  Silber, 
welches  mit  Wasser  ausgelaugt,  an  dieses  keine  Spur  >01» 
Alkali  abgab.  Von  vier  Bestimmungen , die  wir  anfiihren, 
sind  je  zwei  mit  Salzen  von  verschiedener  Bereitungsart 
angestellt,  die  fünfte  wurde,  von  einem  von  uns,  bei  Gele- 
genheit seiner  Untersuchung  über  die  Constitution  der  or- 
ganischen Säureu  mit  ganz  besonderer  Sorgfalt  und  in  der 
Absicht  angestellt,  eine  mögliche  Verschiedenheit  in  dem 
Atomgewicht  der  W einsäure  und  Traubensäurc  zu  entdecken. 

Zur  Darstellung  des  traubensauren  Siiberoxyds  wurde 
sehr  reine  Traubensäure  mit  Ammoniak  zur  Hälfte  neutrali- 
sirt,  das  entstandene  schwerlösiiche  saure  Salz  mit  Wasser 
abgewaschen , in  ammoniakhaltigem  Wasser  zum  zweitenmal 
gelöst  und  mit  Salpetersäure  wieder  gefällt.  Das  erhaltene 
saure  traubensaure  Ammoniak  war  blendend  weif6  und  voll- 
kommen rein,  es  wurde  ganz  nach  dem  beim  weinsauren 
Silberoxyd  beschriebenen  Verfahren  zur  Darstellung  von  kry- 
staliiniscliem  traubensaurein  Silberoxyd  angewendet.  Beide 
unterscheiden  sich  dem  Ansehen  nach  nicht  von  einander, 
allein  das  traubeusaure  Salz  ist  minder  löslich  in  heifsem 
Wasser,  als  das  Weinsäure. 

Das  äpfelsaure  Silberoxyd  wurde  vermittelst  saurem  äpfel- 
saurem Kalk  und  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt. 
Der  saure  äpfelsaure  Kalk  ist  durch  Krystallisatiou  vermöge 
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tersaure  Silberoxyd  wurde  mit  der  warmen  verdünnten  Auf- 
lösung des  sauren  äpfelsauren  Kalksalzes  vermischt,  wo  sich 
sogleich  ein  körnig  krystallinischer,  sehr  schwerer  Nieder- 
schlag bildet.  Da  das  Waschwasser  des  Silberniederschlags 
auch  nach  mehrtägigem  Auswaschen  noch  Spuren  von  Kalk 
enthält , so  wurde  der  ganze  Niederschlag  in  sehr  verdünn- 
ter Salpetersäure  gelöst  und  zu  dieser  Auflösung  tropfenweise 
Ammoniak  zugesetzt,  mit  der  Vorsicht,  dafs  stets  freie  Säure 


Nro. 

Gew.  d.  Salzes 

Gew.  d.  Silbers 

in  100  Thei- 

in  Grammen 

in  Grammen 

Silber 

J Silberoxyd 

lässigsaures 


1 

1» 

4,8735 

tt 

3,1490 

tt 

64,615 

tt 

69,396 

2 

7,5870 

tt 

4,9030 

tt 

64,624 

tt 

69,402 

3 

tt 

0,4520 

tt 

4,6950 

tt 

64,623 

tt 

69,405 

4 

tt 

5,7005 

tt 

4,7415 

tt 

64,614 

i) 

69,395 

5 

ff 

4,1000 

tt 

2,6490 

tt 

64,610 

tt 

69,390 

Mittet 

28,803 

tt 

18,612 

tt 

64,618 

tt 

69,399 

IV einsaures 

1 

ft 

3,8400 

tt 

2,2770 

tt 

59,297 

tt 

63,684 

2 

tt 

2,7597 

tt 

1,6365 

tt 

59,299 

>• 

(53,688 

8 

>t 

3,2356 

tt 

1,9183 

tt 

59,287 

tt 

63,674 

4 

tt 

5,4217 

tt 

3,2147 

tt 

59,293 

tt 

63,682 

5 ' 

tt 

0,9630 

tt 

05710 

tt 

59,293 

« 

63,681 

Mittel 

16,220 

tt 

9,6175 

tt 

59,294 

tt 

63,682 

• 

, N • * 

Traubensaures 

1 

tt 

5,2640 

9t 

3,1210 

tt 

59,290 

tt 

63,676 

2 

tt 

9,2668 

tt 

5,4945 

tt 

59,292 

tt 

63,679 

3 

tt 

4,6730 

tt 

2,7705 

tt 

59,287 

tt 

63,674 

4 

tt 

1,6320 

tt 

0,9675 

tt 

59,283 

tt 

63,670 

5 

tt 

6,5976 

tt 

3,9113 

tt 

59,284 

tt 

63,671 

Mittel 

27,4334 

tt 

16,2648 

tt 

59,287 

tt 

63,675 

* » 

Aepfelsaurcs 

1 

tt 

6,8730 

tt 

4,2610 

tt 

61,996 

tt 

66,583 

2 

tt 

4,2635 

tt 

2,6440 

tt 

62,015 

tt 

66,604 

3 

tt 

4,4305 

tt 

2,7495 

tt 

62,059 

tt 

66,651 

4 

tt 

5,6490 

tt 

3,5030 

tt 

62,011 

tt 

66,599 

5 

tt 

4,6820 

tt 

2,9015 

tt 

61,972 

tt 

66,557 

Mittel 

25,898 

tt 

16,059 

tt 

tt 

66,567 
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im  Ueberschufa  vorhanden  blieb.  Das  äpfelsaure  Silberoxyd 
scheidet  sich  in  diesem  Fall  kalk  - und  ammoniakfrei  ab 
und  ist  nach  dem  fortgesetzten  Auswaschen  vollkommen  rein. 

Das  äpfelsaure  Silberoxyd  zerlegt  sich  beim  Erhitzen, 
indem  es  zusammenschmilzt , unter  Entwickelung  von  Fu- 
marsäure, Kohlensäure  und  Wasser,  es  bleibt  ein  lockerer 
kohlenfreier  Silberkucheu. 

Es  folgen  nun  in  tnbellischer  Ucbersicht  die  Resultate 
unserer  Versuche: 


len 

Atomgewicht  de§ 

Summe  der  4 

Kohlcustoftatom. 

Säure 

Salzes 

Kohlenstoffntome 

Silberoxyd. 


30,604  „ 

2091,790 

t» 

302,745 

M 

75,686 

30,508  „ 

2091,504 

11 

302,458 

»1 

75,615 

30,595  „ 

2091,511 

302,465 

1» 

75,616 

30,605  „ 

2091,804 

ff 

302,758 

ff 

75,689 

30,610  „ 

2091,951 

99 

302,905 

99 

75,726 

80,601  „ 

2091,680 

n 

302,634 

99 

75,658 

ßilberoxyd. 

• • : ' 

. 36, sie  „ 

2279,390 

'Hf 

302,824 

99 

75.706 

36,312  „ 

2279,270 

99 

302,704 

99 

75,676 

36,326  „ 

2279,751 

99 

303,185 

99 

75,799 

36,318  „ 

2279,530 

99 

302,964 

99 

75,741 

r 36,319  „ 

2279,505 

99 

302,939 

99 

75,735  , 

36,318  ,, 

2279,491 

1 j 

99 

302,925 

9 9 

75,731 

Silberoxyd. 

36,324  „ 

2279,670 

99 

303,104 

5» 

75,776 

36,321  „ 

2279,561 

99 

302,994 

99 

75,749 

36,326  „ 

2279,751 

99 

303,184 

99 

75,796 

36,330  „ 

2279,920 

99 

303,354 

99 

75,838 

36,329  „ 

2279,890 

99 

303,325 

99 

75,831 

36,325  ,, 

2279,711 

II 

304,145 

H 

75,786 

Sitberoxyd. 

•... 

33,417  » 

2180,141 

99 

303,575 

99 

75,894 

33,396  v 

2179,490 

99 

302,924 

99 

75,731 

33,349  » 

2177,951 

99 

301,385 

99 

75,346 

— 33,301  .• 

2179,621 

99 

303,054 

99 

75,764 

33,443  >• 

2181,011 

99 

304,444 

99 

76,111 

33,403  „ 

2179,707 

99 

303,141 

99 

75,785 
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Man  wird  auf  den  ersten  Bück  bemerken, : dafs  unsere 
Resultate,  was  das  Verhältnifs  des  Oxyds  und  der  Säure 
betrifft,  bis  auf  die  dritte,  bei  den  meisten  selbst  noch  in 
der  vierten  Dezimale  bei  einem  jeden  Salz  einerlei  Zahl 
ergeben,  und  es  konnte  kaum,  wie  wir  glauben,  eine  bes- 
sere Auswahl  unter  den  Silbersalzen,  als  wie  die  gewählte, 
getroffen  werden,  da  das  Verhältnifs  des  Sauerstoffs  in  den 
vier  Salzen  ebenso  ungleich,  wie  das  des  Wasserstoffs  ist; 
wenn  durch  den  Wasserstoff  ein  Fehler  hätte  verursacht 
werden  können,  so  konnte  er  der  Beobachtung  unmöglich 
entgehen. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  in  der  Essigsäure,  Aepfel- 
säure,  Traubensäure  und  Weinsäure,  wie  die  Zahlen  3:4:5; 
der  Wasserstoff  wie  4 : 6. 

Von  einer  fremden  Beimischung  in  diesen  Salzen,  wo7 
durch  das  Kohlenstoffatom  hätte  vergröfsert  werden  können, 
kann  nach  einer  Uebeieinstimmung,  wie  die  ist,  welche  un- 
sere Analysen  zeigen,  nicht  die  Rede  seyn.  Wir  haben 
aber  noch  andere  directe  Beweise  für  ihre  Richtigkeit  und 
diefs  sind  die  Zahlen,  welche  Berzelins  in  seinen  Analy- 
sen des  wein-  und  traubensauren  Bleioxyds  erhalten  hat, 
Zahlen,  die  wir  hier  folgen  lassen. 


Weinsaures  Bleioxyd. 


Nro. 

Salz 

Bleioxyd 

in  100  Th  eilen 

Bleioxyd 

1 

Säure 

1 

99 

„ 1,2544» 

99 

62,7245 

W 

37,2755 

2 

*9 

91 

, 1,25434 

19 

99 

3 

t» 

9? 

1,25522 

V 

99 

4 

>* 

2,8873 

1,81212 

r 

r 

62,7618 

9t 

37,2382 

Mittel 

>» 

8,8873 

>9 

5,57617 

»9 

62,7431 

99 

37,2569 
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Atomgewicht  des 

Summe  vou  4 

Atomgewicht  des 

Salzes. 

Kohlenstoffatomen 

Kohlenstoffs 

1 

ff 

2223,101 

303,743 

ff 

75,036 

2 

ff 

2223,460 

9J 

304,012 

ff 

76,003 

3 

»» 

2221,004 

ff 

302,456 

ff 

75,614 

4 

1» 

2221,871 

ff 

302,423 

ff 

75,606 

Mittel 

ff 

2222,531 

ff 

303,082 

ff 

75,771. 

Traubensaures  Bleioxyd. 

Mittel  au»  mehreren  Versuchen. 

2,000  Salz  gaben  1,2550  Bleioxyd,  hieraus  2222,200 
als  Atomgewicht  des  Salzes,  302,812  als  die  Summe  von  4 
Kohlenstoffatomen,  und  75,711  als  Atomgewicht  des  Koh- 
lenstoffs. 

Die  Resultate  unserer  Analysen  des  essigsauren,  wein- 
sauren,  traubensauren  und  äpfelsauren  Silberoxyds  geben 
im  Mittel  von  je  fünf  Versuchen  folgende  Verhältnisse: 


Salz 

l 

Silber 

Atomgewicht 

, _ d.  Kob- 

de.  Salzes  |eu,toffll 

Essigsaures  Silberoxyd 

28,803 

18,612 

2001,680 

75,658 

Weinsaures  „ 

16,220 

9,6175 

2279,491 

75,731 

Traubensaures 

27,4334 

16,2648 

2279,711 

75,786 

Aepfelsaures  „ 

25,898 

16,059 

2179,707 

75,785 

Wenn  man  unsere  Versuche  einzeln  unter  einander  ver- 
gleicht, das  gefundene  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  netnüch 
aus  dem  einen  Salz,  mit  dem  aus  den  andern,  so  bemerkt 
man  leicht,  dafs  die  aus  einerlei  Salzanalysen  abgeleiteten 
Zahlen  mit  einander  genauer  stimmen,  als  die  abgeleiteten 
Mittelzahlen  aus  den  verschiedenen  Silbersalzen. 

> Dieser  Abweichung  mufs,  der  Natur  der  Sache  nach, 
eine  Ursache  zu  Grunde  liegen,  wenn  die  Versuche  selbst 
als  vollkommen  genau  angenommen  werden.  Diese  Ursache 
konnte  nämlich  keine  andere , als  das  specifische  Gewicht 
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seyn,  was  diese  verschiedenen  Salze  besitzen;  sie  wäre»  in 
der  Luft  und  nicht  im  luftleeren  Kaumc  gewogen  worden, 
je  nach  dem  Verhältnifs  ihrer  ungleichen  Dichtigkeit  mtrfs- 
ten  sie  ungleiche  Volumina  Luft  aus  dem  Raum  verdrängen. 
Alle  diese  Salze  mufsteu  beim  Wiegen  an  Gewicht  verlieren, 
das  speciiisch  leichtere  mehr  als  das  specifisch  schwerere 
Salz.  Schon  Clarke  hat  auf  dieses  Verhältnifs  bei  Ge- 
wichtsbestimmungen bei  Gelegenheit  der  Versammlung  der 
brittUchen  Naturforscher  in  Birmingham  im  Jahr  1839  auf- 
merksam gemacht  und  die  Versuche  von  Berzelius  dar- 
nach berichtigt;  es  ist  klar,  dafs  bei  Wägungen  von  1 — 2 
Grammen  Substanz  diese  Unterschiede  auf  die  Zahlenver- 
hältnisse ganz  ohne  Einflufs  sind,  allein  bei  20  und  mehr 
Grammen  darf  eiue  Correction  nicht  vernachlässigt  werden. 

Die  Kenntnifs  dea  specifischen  Gewichts  des  Salzes  mufs  * 
dieser  Correction  zu  Grunde  gelegt  werden.  Wir  haben  die 
specifischen  Gewichte  der  von  uus  analysirten  Salze  . auf  die 
Weise  bestimmt,  dafs  wir  bekannte  Gewichte  davon  in  einer 
gesättigten  Auflösung  des  Salzes  in  Wasser  wogen  und  das 
specifische  Gewicht  dieser  Auflösung  mit  dem  von  reinem 
Wasser  verglichen. 

3,1281  Grm.  essigsaures  Silberoxyd  verdrängten  1,009 
Grm.  Wasser  = 1 Kubikcentimeter  Wasser  bei  150.  1 <Ku- 

bikcenthneter  Luft  wiegt  aber  bei  dieser  Temperatur  9,90123 
Grm.  log.  0,09051 37  — 2),  es  verdrängten  also  28,803  Grm. 
essigsaures  Silberoxyd  0,0113  Grm.  atmosphärische  Luft. 
Diese  28,803  Grm.  Salz  wogen  demnach  eigentlich  28,814 Grm. $ 
allein  sein  Gewicht  war  mit  28,803  Grm.  Mestingg«wic]tt 
bestimmt,  weiche  bei  7,8  spec.  Gewicht  0,00455  Grm.  Lt^t 
verdrängten,  d.  h.,  um  so  viel  an  Gewicht  in  der  Luft  verloren. 

Obige  28,814  Grm.  essigsaures  Silberoxyd  wogen  daher 
28,8098  Grm.  und  die  nach  seinem  Verbrennen  rückbleibea-* 
den  18,612  Grm.  metallisches  Silber  wiegen  blofs  18,6113  Gnu. 
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Von  28,8098  Silbersalz  sind  nach  dieser  Correction  er- 
halten worden  18,0113  metallisches  Silber. 

Wenn  man  auf  gleiche  Art  das  Atomgewicht  des  wein- 
sauren  Silberoxyds,  dessen  spec.  Gewicht  =3,4321,  das  des 
traubensanren  Silberoxyds,  sein  spec.  Gewicht  ist  = 3,7752, 
das  des  äpfelsanren  Silberoxyds,  mit  einem  spec.  Gewicht 
= 4,0016,  auf  den  leeren  Kaum  reduzirt,  so  hat  man 


| Salz 

Silber 

Atom  des 
Kohlenstoffs 

Essigsaures  Silberoxyd  28,8098 

18,6113 

Differenz 
v.  Mittel. 

75,804  _ 0 050 

Weinsaures  „ 

16,223 

9,6171 

75,861  o ooy 

Traubensaures  „ 

27,438 

16,2641 

75,908  _j_  0 05i 

Aepfelsaures  ,, 

25,9019 

16,0596 

75,843  _ o ojj 

Mittel  der  Atomgewichte  des  Kohlenstoffs  75,854 


Die  Differenzen  liegen  also  in  der  vierten  Stelle  oder 
in  der  zweiten  Dezimale  von  der  Atomzahl  des  Kohlenstoffs. 

Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  ist  demnach  75,854. 

Mnltiplizirt  man  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs,  so 
wie  wir  es  festgestellt  haben,  mit  dem  spec.  Gewicht  des 
, Sauerstoffs  75,854  X 1,1020,  so  erhält  man  für  das  hypothe- 
tische Gewicht  eines  Volumens  Kohlenstoffdampfes  0,83636 
und  addirt  mau  hierzu  2 Vol.  Sauerstoffgas  . . . 2,20520 

3,04156 

2 

so  hat  man  für  das  spec.  Gewicht  des  kohlensauren  Gases 
1,521. 

\ 

Es  ist  durch  directe  Wägung  des  kohlensauren  Gases 
gefunden  worden: 
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spec.  Gewicht  Atomgewicht.  , 
• . der  Kohlensäure  berechnet. 

von  Biot  und  Arago  1,519  — 15,530 

von  lierzel ins  u.  Duiong  1,524  — 76,437 

gefunden. 

Nach  d.  Berechnung  obiger  Analysen  1,521  — 75,854. 


Wir  betrachten  es  als  eine  neue  Bürgschaft  für  die 
Richtigkeit  des  von  uus  ausgeniittelten  Kohlenstoflatoms, 
dafs  unsere  Resultate  in  der  Mitte  liegen,  zwischen  den 
Beobachtungen  von  vier  so  ausgezeichneten  Experimentatoren, 
und  jeder  Zweifel  mufs  verschwinden,  wenn  man  erwägt, 
dafs  mit  unserer  Zahl  die  Differenzen  in  den  organischen 
Analysen  ihre  natürliche  Erklärung  Buden.  *) 


•)  Auszug  aut  ein# m Briefe  von  Berzelius  an  Prof.  Wähler,  vom 
2.  April  1 84 1 . — „Baron  TT  rede  ist  mit  Versuchen  Uber  das  spec.  . 
„Gewicht  der  Gase  beschäftigt.  Er  hat  sich  eigene  Methoden  aus* 
„gedacht,  um  die  Gase  iu  reinem  Zustaude  iu  die  Kugel  gefüllt 
„zu  bekommen,  welche  die  von  mir  und  Duiong  augewaudteu 
„übertreffen.  Die  bis  jetzt  von  ihm  gemachten  Wägungen  des  Koh- 
„lensäuregases  stimmen  mit  den  von  Duiong  nnd  mir  gemachten 
„uahe  überein.  Allein  er  hat  gefunden,  dafs  das  spec.  Gewicht 
„des  Kohlensänregases  nicht  bei  ungleichem  Druck  gleich  ist,  es 
„nimmt  mit  Verminderung  des  Drucks  um  V,  Atmosphäreudruck 
„ab ; darunter  ist  es  constant.  Es  hat  also  bei  gewöhnlichem  Druck 
„ein  zu  hohes  specifisches  Gewicht  und  enthalt  mehr  als  1 Volu- 
„men  Sauerstoffgas-  Daraus  ist  es  klar,  dafs  das  davon  berechnete 
„Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu  hoch  ist.  Von  seinem  spec.  , 
„Gewicht  bei  ’/,  Atmosphäre  Druck  beiecbnet,  giebt  es  76,7 
„Atomgewicht.  Indessen  hat  er  bis  jetzt  erst  drei  Wägungen  ge- 
,, macht,  die  fer  mehr  als  vorläufige  Uebungsversuche  betrachtet. 
„Ich  werde  morgen  bei  der  vierten  Wägung  zugegen  seyn“. 
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Untersuchungen  über  das  wahre  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs; 
von  J.  Dumas  und  J.  S.  Stajs. 

, % *.f  - ...  • * .*  i » » t> 

Be!  der  Verbindung  der  Körper  unter  eich,  bei  der 
Ersetzung  des  einen  durch  einen  andern , beobachtet  man 
gewisse  numerische  Verhältnisse,  weiche  die  Grundlage  der 
neueren  Chemie  ausmachen.  Die  Existenz  dieser  von  Wen- 
zel erkannten,  von  Richter  allgemeiner  dargelegten  Ver- 
hältnisse diente  der  Atomtheorie  von  Dalton  als  Ausgangs- 
punkt, sie  erhielten  durch  die  Arbeiten  von  Berzelius  eine 
neue  Weihe.  Die  wohlbekannte  Genauigkeit  des  berühmten 
schwedischen  Chemikers  konnte  selbst  ein  Grund  zu  dem 
Glauben  seyn,  dafs  diese  Verhältnisse  auf  eine  für  die  Be- 
dürfnisse und  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  mehr  als 
hinreichende  Weise  festgestellt  seyen,  wenigstens  insoweit 
diefs  die  gewöhnlichsten,  die  wichtigsten  Körper  betrifft. 

Wir  werden  indessen  zeigen,  dafs  bei  der  Bestimmung 
der  Quantität  von  Kohlenstoff,  welche  das  Verhältnifs  aus- 
drückt, nach  welchem  er  mit  anderen  Körpern  eine  Ver- 
bindung eingeht,  ein  Fehler  von  olingefähr  2pCt.  begangen 
worden  ist.  Dieser  Fehler,  hoffentlich  einer  der  gröfsten, 
der  in  den  von  den  Chemikern  angenommenen  Tabellen  zu 
verbessern  seyn  wird,  dieser  Fehler  läfst  nichts  destoweniger 
keinen  Zweifel  über  die  Nothwendigkeit  einer  sorgfältigen 
Revision  aller  anderen,  auf  die  einfachen  Körper  sich  be- 
ziehenden Zahlen.  Wenn  diese  Zahlen  so  genau  wären, 
als  man  glaubt,  so  würde  der  den  Kohlenstoff  betreffende 
Irrthum  längst  bemerkt  und  angegeben  worden  seyn,  denn 
er  würde  sich  nicht  nur  in  den  täglich  angestellten,  sondern 
besonders  auch  in  den  kürzlich  von  Berzelius  mit  so  viel 
Sorgfalt  ausgeführten  Bestimmungen  gezeigt  haben,  aus 
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welchen  er  geschlossen  hat,  dafs  die  früher  für  den  Kohlen- 
stoff angenommene  Zahl  beizubehalten  sey. 

Die  Frage  kann  in  der  That  in  der  einfachsten  Form 
gestellt  werden,  denn  es  handelt  sich  darum,  zu  wissen 
ob,  bei  der  Bildung  von  Kohlensäure  z.  B.,  der  Sauerstoff 
und  der  Kohlengtoff  sich  in  dem  Verhältnis  von  800  : 306, 
wie  es  Berzelins  angenommen  hat,  oder  in  dem  Verhält- 
von  800:300  verbinden,  wie  wir  es  annehmen. 

Nichts  ist  scheinbar  leichter  zu  lösen,  als  eine  solche 
Aufgabe.  Erwägt  man  aber  alle  daraus  sich  ergebenden 
Folgerungen,  so  hegt  man  Zweifel  an  seiner  eigenen  Ueber- 
zeugung,  man  Fürchtet  irgend  eine  Vorsichtsmafsregel  ver- 
gessen zu  haben,  man  mifstraut  seinen  Apparaten,  seinen 
Produkten;  daher  rührt  es,  dafs  wir  auf  einen  so  einfach 
scheinenden  Versuch  eine  Arbeit  von  mehreren  Monaten 
verwenden  mufsten,  wir  wurden  veranlafst,  ihn  so  oft  und 
unter  so  vielen  Formen  zu  wiederholen,  dafs  sicher  niemals 
Aehnliches  für  eine  Bestimmung  dieser  Art  gethan  worden 
ist.  Diese  Vorsichtsmafsregeln  werden  aber  nicht  unnütz 
erscheinen,  wenn  man  erwägt,  dafs  viele  in  der  organischen 
Chemie  angenommenen  Formeln  durch  diese  einzige  Aende- 
rung  bedeutend  modificirt  werden;  es  ist  diefs  leicht  zu 
begreifen. 

Wenn  ein  Chemiker  bei  einer  Analyse  gefunden  hat, 
dafs  100  Th.  irgend  einer  Substanz  3614  Th.  Kohlensäure 
lieferten,  so  wird  er,  wenu  er  die  Zahlen  von  Berzelius 
annimmt,  daraus  schliefsen,  dafs  die  analysirte  Substanz 
reine  Kohle  sey.  Diese  Substanz  wird  aber  wenigstens  l1/* 
pCt.  Sauerstoff,  Wasserstoff  oder  irgend  eines  andern  Kör- 
pers eathalten.  Dieser  Fehler  ist  bei  den  kürzlich  publicir- 
ten  Analysen  von  Aothraciten  und  Steinkohlen  nothwendig 
begangen  worden. 

Wenn  eine  Analyse,  wie  die  des  Cholesterins,  85  Koh- 
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lenstoif,  12  ^Wasserstoff*  und  3 Sauerstoff*  giebt , wenn  man 
nach  Berzelius  berechnet,  so  wird  man  gegenwärtig  nur 
noch  83  Kohlenstoff  finden.  Ist  nun  die  Wichtigkeit  einer 
Aenderung  noch  nicht  ersichtlich,  welche  85  Kohlenstoff 
auf  83  vermindert,  was  das  Resultat  uin  yso  verkleinert,  so 
begreift  man  diese  doch  leicht,  wenn  man  sieht,  dafs  alles, 
was  man  dem  Kohlenstoff  nimmt,  dem  Sauerstoff  zugefiigt 
werden  mufs,  wodurch  der  letztere  von  3 auf  4,5  ohnge- 
fahr  erhöht  wird;  eine  Aenderung,  welche  die  Hälfte  des 
Gewichts  dieses  wesentlichen  Elements  beträgt. 

So  wird  ein  für  sauerstoflfrei  gehaltener  Körper  von 
diesem  Element  enthalten,  während  in  anderen  das  Verhält- 
nifs  von  Sauerstoff  sich  verdoppelt  oder  wenigstens  in  der 
Art  vermehrt,  dafs  die  dafür  angenommenen  Formeln  gänz- 
lich geändert  werden. 

Aus  dieser  Verminderung  des  Kohlenstoffs  und  Zunahme 
des  Sauerstoffs  erklärt  sich,  dafs  die  von  Chevrcul  mit 
so  vieler  Sorgfalt  ausgeführten  und  der  Achtung  der  Che- 
miker so  würdigen  Analysen  der  fetten  Körper  im  Allge- 
meinen genau  bleiben,  wir  haben  uns  davon  überzeugt, 
obschou  ihre  Formeln  in  gewissen  Fällen  geändert  werden 
müssen. 

Einige  organische  Salzbasen,  mehrere  ätherische  Oele, 
viele  Harze,  gewisse  indifferente  thierische  Materien  werden 
analogen,  auf  denselben  Motiven  beruhenden  Aenderungen 
unterliegen.  Wir  werden  in  anderen  Abhandlungen  die  Re- 
sultate mittheilen,  zu  welchen  wir  über  diese  verschiedenen 
Punkte  gelangt  sind,  falls  wir  in  dieser  Hinsicht  vorurteils- 
frei sind.  ^ 

• '*  Nur  die  Furcht,  an  die  Stelle  falscher,  ungewisse  For- 
meln zu  setzen,  hält  uns  in  diesem  Augenblicke  noch  zurück. 
Nichts  ist  schädlicher  für  die  wirklichen  Fortschritte  der 
organischen  Chemie. 
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Da  die  Academie  oft  von  den  Erscheinungen  der  Sub- 
stitution unterhalten  wurde,  so 'wird  sie  einiges  Interesse 
daran  Anden,  zu  erfahren,  dafs  es  das  aufmerksame  Studium 
dieser  Erscheinungen  ist,  weiches  zur  AufAndung  und  Be- 
stätigung des  Fehlers  geführt  hat,  der  uns  beschäftigt.  Die 
aus  dem  alten,  von  Berzelius  dem  Kohlenstoff  zugeschrie- 
benen Werth  abgeleiteten  Formeln  gewisser  Körper  stände« 
nicht  mit  den  Gesetzen  der  Substitution  iu  Einklang.  Diese 
Gesetze  mufsten  entweder  falsch  seyn  oder  der  von  Berr1 
zelius  angenommene  Werth  selbst  war  ungenau.  Es  war, 
bei  einmal  so  gestellter  Frage,  eine  GewissenspAicbt  für 
uns,  alle  Mittel  zu  ihrer  Lösung  anzuwenden  und  wir  haben 
nichts  vernachlässigt,  um  jeden  Vorwurf  davon  abzuwenden. 

Unterwirft  man  gewisse,  an  Kohlenstoff  sehr  reiche 
Körper,  wie  es  die  Aussigen  oder  festen  Kohlenwasserstoffe 
sind , an  welchen  man  die  Erscheinungen  der  Substitution 
zu  ergründen  gesucht  hat,  der  Analyse,  so  bieten  aich  Um- 
stände dar,  welche  sehr  sonderbar  erscheinen. 

Jedermann  weifs,  dafs  man  unter  der  Analyse  einer 
organischen  Substanz  ihre  totale  Verbrennung  versteht,  wie 
diefs  Gay-Lussac  und  Thenard  gezeigt  haben,  d.  h. 
iu  ihrer  Umwandlung  in  Wasser  und  in  Kohlensäure.  Der 
Experimentator  kennt  also,  durch  seine  eigene  Erfahrung 
das  Gewicht  der  Materie,  welche  er  untersucht,  und  das 
Gewicht  des  Wassers  oder  der  Kohlensäure,  welches  sie 
liefert.  Aus  diesen  letzteren  berechnet  er  den  Kohlenstoff 
und  den  Wasserstoff,  indem  er  die  Zusammensetzung  . des 
Wassers  und  der  Kohlensäure  selbst  zu  Grunde  legt. 

Wenn  man  nun  den  Kohlen-  und  Wasserstoff,  welchen 
diese  Kohlenwasserstoffe  enthalten,  addirt,  so  Andet  man, 
wenn  man  von  den  von  Berzelius  gegebenen  Analysen 
des  Wassers  und  der  Kohlensäure  aosgeht,  dafs  die  Summe 
das  Gewicht  der  verbrannten  Materie  weit  überschreitet.  ,a 


des  Kohlenstoffs. 


145 


So  würden  100  Th.  Naphtalin  05,5  Kohlenstoff  und  6,1 
Wasserstoff  liefern;  diefs  macht  im  Ganzen  101,6.  • — 100  Th. 
Benzin  bestünden  ans  03,5  Kohlenstoff  und  7,7  Wasserstoff, 
was  im  Ganzen  101,2  giebt. 

Resultate  der  Art  waren  absurd,  man  konnte  aber  ihre 
Erklärung  aufsuchen:  1)  in  der  möglicherweise  fehlerhaften 
analytischen  Methode;  2)  in  der  Analyse  des  Wassers,  die 
nnrichtig  seyn  konnte;  3)  in  der  der  Kohlensäure,  welche  es 
ebenfalls  seyn  konnte.  — Jedenfalls  durfte  man  den  Analysen 
solcher  Körper  oder  der  daraus  abgeleiteten  Verbindungen 
nicht  das  geringste  Vertrauen  schenken,  da  so  bedeutende 
Abweichungen  eine  Aenderung  aller  Formeln  herbeiführen 
konnten. 

In  einem  der  Akademie  erstatteten  Bericht  über  eine 
Arbeit  von  Pelletier  und  Walter  über  die  Destillations- 
produkte der  Ilarze  schlug  einer  von  uns  vor,  diese  Ab- 
weichungen als  von  einer  fehlerhaften  Ausmittelung  der  Ele- 
mente der  Kohlensäure  herrührend  zu  betrachten;  diese 
Ansicht  war  ganz  die  richtige. 

Ist  man  in  der  That  geneigt,  den  Gevrichtsüberschufs, 
welchen  die  Analyse  giebt,  der  zu  ihrer  Ausführung  ange- 
wandten Methode  zuzuschreiben , so  hat  man  nur  nüthig, 
sie  auf  anderem  Wege  anzustellen,  oder  nur  die  gewöhnlich 
angewandte  zu  verbessern , um  sich  bald  zu  überzeugen, 
dafs  diese  Sorgfalt  den  Fehler  nicht  allein  nicht  verbannt, 
sondern  noch  vergröfsert. 

Die  fraglichen  Kohlenwasserstoffe  liefern  bei  vollkomme- 
ner Verbrennung  immer  die  nämliche  Quantität  von  Kohlen- 
säure, welches  Verfahren  man  auch  anwendet.  Bei  den 
gewöhnlichen  Analysen  hat  man  immer  einen  Verlust,  aus 
Gründen,  die  später  auseinander  gesetzt  werden. 

Dasselbe  ist  mit  ihrem  Wasserstoffgehalte  der  Fall;  man 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVIII.  Bds.  2.  Heft.  H> 
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mag  die  Veraache  verschieden  anstellen  uud  vervielfälti- 
gen» immer  erhält  man  für  die  Wassermenge,  welche 
durch  die  Verbrennung  erzeugt  wird , dieselben  Zahlen.  . 

In  der  analytischen  Methode  darf  man  diesen  Ueber- 
schufs  also  nicht  suchen;  wenn  ihr  einige  Vorwürfe  zu  ma- 
chen sind,  so  kann  diefs  nur  im  entgegengesetzten  Sinne  seyn. 

Streng  genommen  konnte  die  Zusammensetzung  des  Was- 
sers unrichtig  festgestellt  seyn.  Wir  haben  in  dieser  Hin- 
sicht directe  Versuche  angesteiit,  welche  völlig  beruhigend 
sind.  Die  Zusammensetzung  des  Wassers,  so  wie  sie  durch 
die  Versuche  von  Dulong  und  Berzelius  ermittelt  ist, 
erleidet,  ohne  vollkommen  genau  zu  seyn,  durch  unsere 
Versuche  nur  eine  für  die  uns  beschäftigende  Frage  unwe- 
sentliche Aenderung.  Es  war  also  noch  die  Zusammensetzung 
der  Kohlensäure  einer  aufmerksamen  Prüfung  zu  unterwerfen 
und  hier  müssen  wir  sagen,  dafs  alle  unsere  Resultate,  auch 
kein  einziges  ausgenommen,  dahin  übereinstimmen,  dafs  ein 
bedeutender  Fehler  alleinige  Ursache  der  oben  erwähnten 
Abweichungen  sey. 

Berzelius,  der  die  volle  Wichtigkeit  der  von  einem 
von  uns  für’ die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  vorge- 
schlagenen  Aenderung  erfafste,  beschäftigte  sich,  auf  dieses 
hin,  mit  neuen  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand. 
Er  zog  es  vor,  die  Analyse  des  kohiensauren  und  kleesauren 
Bleioxyds  anzustellen,  statt  auf  directem  W'ege  das  Verhält- 
nifs  auszumitteln,  in  welchem  der  Kohlenstoff  mit  Sauerstoff 
sich  verbindet.  Wenn  man  nun  auch  annimmt,  dafs  diese 
neuen  Analysen  genau  sind,  so  ist  doch  der  einzige  Schlufs, 
den  man  jetzt  daraus  ziehen  kann,  nur  der,  dafs  die  Zu- 
sammensetzung des  Bleioxyds  selbst,  auf  welche  diese  Ana- 
lysen Bich  stützen,  nicht  genau  bekannt  ist. 

Alle  diese  Fragen  müssen  übrigens  beleuchtet  werden 
und  wir  werden  keinen  der  mühevollen  uud  zahlreichen 

• r.'i.  <■  |.  .).  , • 
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Versuche  scheuen,  welche  uns  diese  Nothwendigkeit  auf- 
erlegt, eine  Revision  der  hauptsächlichsten  Analysen  vorzu- 
nehmen , die  allen  unsern  Speculationen  zur  Basis  dienen. 

Auf  diese  Weise  schreiten  die  Theorien  voran  und  diefs 
ist  quch  ihr  Nutzen  bei  dem  Studium  der  Wissenschaften. 
Ihre  Gegner  können  sich  damit  begnügen,  Thatsachen  zu 
bezweifeln;  es  genügt  ihnen,  zu  sagen,  dafs  sie  nur  die 
Schlüsse  annehmen,  welche  man  daraus  zieht;  es  ist  ihnen 
erlaubt,  sich  ganz  passiv  zu  verhalten.  Die  Anhänger  der 
Theorien  haben  sich  ein  ganz  anderes  Ziel  gesteckt:  sie 
haben  ihre  Ansichten  durch  Thatsachen  za  beweisen,  sie 
haben  die  Thatsachen,  von  denen  sie  anfangs  ausgingen, 
durch  noch  schlagendere  Thatsachen  zu  controliren.  Man  hat 
vor  einigen  Jahren  gefunden,  dafs  das  Chlor,  bei  seiner 
Einwirkung  auf  organische  Substanzen,  Wasserstoff  entzieht 
und  dessen  Stelle  Volum  für  Volum  einnimmt.  Cm  diese 
Regel  auf  das  Naphtalin  oder  Benzin  anznpassen,  mufste  das 
erstere  z.  B.  94  Kohlenstoff  und  6 Wasserstoff  enthalten, 
während  die  directe  Analyse  95,5  Kohlenstoff  giebt.  Die 
Gegner  der  Substitutionstheorie  unterliefsen  nicht,  daraus 
zu  schliefsen,  scheinbar  mit  vielem  Grunde,  dafs  man  eine 
Theorie  verwerfen  müsse,  welche  zu  der  Annahme  nöthige, 
dafs  ein  Körper,  worin  man  95,5  Kohlenstoff  findet,  nur 
94  enthalte,  und  diefs  schien  ihnen  genügend.  Wir  haben 
dagegen,  in  der  völligen  Ucberzeugung,  dafs  die  Regel  der 
Substitutionen  ein  Naturgesetz  ist,  nicht  gezögert,  die  Gr- 
sache  dieser  Abweichungen  in  ihrer  Quelle  aufzusuchen, 
nämlich  in  der  Analyse  der  Kohlensäure  und  der  Versuch 
hat  uns  Recht  gegeben. 

Dieser  Beweis  war  entscheidend  ; denn  die  Analyse  der 
Kohlensäure,  aufser  dem  dafs  sie  Berzelius  und  Dulong 
zu  Bürgen  hatte,  ist  in  der  Wissenschaft  keine  isolirte  That- 
sache.  Sie  steht  in  Einklang  mit  dem  specifischen  Gewicht 
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der  Kohlensäure  und  des  Sauerstoffs ; sie  knüpft  sich  an  die 
specifigchen  Gewichte  des  Stickstoffs  und  der  Luft  an;  sie 
6teht  endlich  in  Beziehung  zu  dem  specifischen  Gewichte 
aller  Kohlenwasserstoffe,  d.  h.,  die  für  die  meisten  bekann- 
ten Gase  angenommenen  specifischen  Gewichte  müssen  der 
einzigen  Thatsache  wegen  geändert  werden , dafs  die  Ana- 
lyse der  Kohlensäure  ungenau  ist,  insofern  jedoch  das  Ma- 
rio tte’sche  Gesetz  wahr  ist;  denn  nimmt  man,  nach  den 
Versnchen  von  Despretz  über  diesen  Gegenstand  an,  dafs 
die  Gase  durch  gleichen  Druck  ungleich  condensirbar  seyen, 
so  ginge  daraus  hervor,  dafs  ihre  specifischen  Gewichte 
nicht  mehr  in  directem  Zusammenhang  zu  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  stünden;  man  rnüfste  alsdann  auf  alle 
durch  die  Rechnung  ausgemittelten  specifischen  Gewichte 
der  Gase  verzichten,  und  sich  nur  an  die  durch  den  Ver- 
such gegebenen  halten. 

Jedermann  wird  einsehen,  welche  ängstliche  Sorgfalt, 
welche  gewissenhafte  Aufmerksamkeit  wir  bei  einem  so  ent- 
scheidenden Gruudversuch  angewandt  haben.  Es  handelte 
sich  darum,  die  Substitutionstheorie  zu  verwerfen;  in  ihren 
so  logischen  und  durch  den  Versuch  60  wohl  bestätigten 
Folgerungen  nichts  als  eine  Reihe  von  Zufällen  oder  Irr- 
thümcrn  zu  sehen,  die  in  den  Wissenschaften  ohne  Beispiel 
wäre;  es  handelte  sich  darum,  alles  Vergangene  zu  verges- 
sen und  die  Augen  vor  der  Zukunft  zu  schiiefsen,  welche 
diese  neuen  Ideen  uns  aufschlossen. 

Oder  man  mufste  annehmen,  dafs  Berzelius  und  Du- 
long  sich  bei  der  Analyse  der  Kohlensäure  irrten;  dafs 
die  specifischen  Gewichte  des  Sauerstoffs  und  der  Kohlen- 
säure fehlerhaft  seyen  oder  dafs  das  Mar iotte’sche  Gesetz 
einer  zu  allgemeinen  Anwendung  unterliegt.  Man  mufste  sup- 
poniren,  dafs  fast  alle  organischen  Analysen  falsch  seyen 
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und  dalis  sie  nur  durch  Compensation  von  Fehlern  zu  wah- 
ren Formeln  geführt  hätten.  Es  war  endlich  nicht  mehr 
erlaubt,  au  diese  Genauigkeit  von  V1000  zu  glauben,  welche 
Berzelius  bei  dem  Studium  der  Verhältnisse  erreicht  zu 

haben  glaubt,  nach  welchen  die  hauptsächlichsten  Elemente 
sich  verbinden,  denn  diese  Verhältnisse,  so  wie  er  sie  an- 
gegeben hat,  waren  im  Einklang  mit  der  Ausmitteluug  des 
KohlenstoiTatoms,  welches  selbst  einen  Fehler  von  einem 
Fünfzigstel  darbot. 

Wir  befanden  uns  also  In  der  Alternative,  entweder 
die  Substitutionstheorie  zu  verlassen,  oder  die  hauptsäch- 
lichsten Elemente  des  physikalischen  Studiums  der  Gase, 
so  wie  die  Grundlagen,  auf  welche  sich  alle  unsere  atomi- 
stischen  Tabellen  stützen , in  Zweifel  zu  setzen. 

Es  wird  sich  daraus  ergeben,  warum  die  von  uns  vor- 
gezogene Methode  von  der  Art  ist,  dafs  sie  nicht  nöthig 
hat,  auf  irgend  eine  von  dem  Versuch  selbst  unabhängige 
numerische  Bestimmung  sich  zu  stützen. 

Bis  jetzt  hat  man  sich  vorzugsweise  der  indirecten  Me- 
thoden bedient,  um  das  Verhältnifs  auszumittelp,  nach  wel- 
chem der  Sauerstoff  und  der  Kohlenstoff  sich  verbinden. 
Man  legte  bald  die  Analyse  von  kohlensauren  Salzen,  bald 
die  specifischen  Gewichte  des  Sanerstoffs  und  der  Kohlen- 
säure zu  Grunde.  In  dem  ersten  Fall  war  man  der  Möglich- 
keit ausgesetzt,  mit  unreinen  Salzen  zu  arbeiten,  denn  nichts 
ist  schwieriger,  als  sich  diese  Art  von  Salzen  rein  und 
trocken  zu  verschaffen;  man  war  ferner  genöthigt,  die  Ana- 
lysen ihrer  Oxyde  als  absolut  genau  zu  betrachten.  Im 
zweiten  Falle  hatte  mau  mit  Schwierigkeiten  jeder  Art  zu 
kämpfen,  die,  abgesehen  von  der  Ungewißheit,  welche  über 
das  Mariottc’sche  Gesetz  und  über  den  wahren  Ausdeh- 
nung» - Coefficienteu  der  Gase  herrscht,  von  der  Unreinheit 
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der  Gase,  von  der  Unsicherheit  in  der  Beobachtung  ihrer 
Temperatur*  von  dem  hygrometrischen  Zustand  des  Glase« 
der  Ballone,  worin  sie  enthalten  sind,  u.  s.  w.  abhängen. 
Wir  haben  einer  einfacheren  und  directeren  Methode  den 
Vorzug  gegeben. 

Wir  verbrannten  ein  bekanntes  Gewicht  reiner  Kohle 
in  Sauerstoff  und  wogen  die  so  gebildete  Kohlensäure.  Wir 
haben  drei  Reihen  von  Versuchen  angestellt:  die  erstere 
mit  natürlichem  Graphit  aus  der  Sammlung  des  Jardin-du- 
Roi;  die  zweite  mit  künstlichem  Graphit,  aus  einem  Hoh- 
ofen;  die  dritte  mit  Diamant. 

Der  anscheinend  reinste  Graphit  erfordert  eine  lange 
und  verwickelt«  Behandlung,  wenn  man  ihn  von  jedem  oxy- 
dirbaren  Körper  befreien  will.  Das  uns  am  besten  scheinende 
Verfahren  hierzu  ist  folgendes:  Zur  Entfernung  der  erdi- 
gen Materien  erhitzt  man  ihn  mit  Kali  zum  RothglUhen, 
zertheilt  dann  die  Masse  in  Wasser  und  wäscht  den  rück- 
bleibenden Graphit.  Er  wird  nun  mit  Salpetersäure  und 
Königswasser  gekocht,  um  das  Eisen  und  die  Basen  auszu- 
ziehen und  endlich  in  einem  Strome  von  trockenem  Chlor- 
gas 12  — 15  Stunden  lang  fast  weifs  geglüht.  Man  ist  über- 
rascht, zu  sehen,  dafs  Produkte,  die  lange  mit  Königswasser 
kochend  behandelt  waren,  noch  auf  diese  Weise  stundenlang 
Eisenchlorür  ausgeben.  Diefs  ist  jedoch  der.  Fall. 

So  dargestellt,  enthält  der  Graphit  noch  hier  und  da 
Bändige,  ganz  farblose  Körner,  welche  man  nach  der  Ver- 
brennung int  Rechnung  bringen  mufs.  Aufserdem  sind  die 
durch  die  angewandten  verschiedenen  Agentien  corrodirten 
Lamellen  des  Graphits  fähig  geworden , Luft  oder  Heuchtig- 
keit  zu  condensiren.  Man  mufs  die  Materie  vor  jeder 
Wägung  glühen  und  sie  unter  einer  Glocke  über  Schwefel- 
säure erkalten  lassen.  Diese  Wägung  erfordert  viele  Auf- 
merksamkeit; wir  haben,  hauptsächlich  zur  Vermeidung  der 
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von  dieser  so  einfach  scheinenden  Operation  unzertrennlichen 
Fehlerquellen,  uns  entschlossen,  Diamant  zu  verbrennen. 

Wir  konnten  uns  aber  nicht  darauf  beschränken,  einige 
Farzellchen  dieser  so  kostbaren  Materie  za  verbrennen,  wie 
diefs  alle  diejenigen  gelhan  haben,  die  sich  mit  der  Ver- 
brennung des  DiaraauU  beschäftigten.  Sie  hatten  alle  aus- 
zumittelu  gesucht,  welches  Volum  das  durch  die  Verbren- 
nung des  Diamants  in  Kohlensäure  um  ge  wand  eite  Sauerstoff- 
gas  einiiimmt,  was  auf  eine  Vergleichung  der  respectiven 
Dichtigkeiten  der  Kohlensäure  und  des  Sauerstoffs  hinaus- 
läuft. 

Wir  wollten  dagegen  ausmitteln,  wie  viel  Kohlensäure, 
dem  Gewichte  nach,  ein  bekanntes  Gewicht  Diamant  giebt; 
diese  einfache  und  directe  Methode  war  die  einzige,  die 
uns  zur  Auffindung  des  von  uns  gesuchten  wahren  Verhält- 
nisses führen  konute. 

So  betrachtet,  erforderte  dieser  Versuch  ein  Opfer  von 
10  — 12  Grm.  Diamant,  d. h.,  eine  Ausgabe,  die  uns  zögern 
machte, 'ihn  auszuführen  und  die  uns  veranlafste,  einen 
Tbeil  der  Diamanten,  welche  wir  verbrennen  wollten,  zu- 
rückzuhalteu,  um  vor  denjenigen  Gelehrten,  welche  sich 
dafür  interessiren , unsere  eigenen  Versuche  wiederholen 
oder  die  Controlversucbe  anstelle«  zu  können,  welche  sie 
uns  angeben  zu  müssen  glauben. 

Die  Gefälligkeit  der  Hm.  Halphen,  die  uns  diese  Dia- 
manten zu  dem  möglichst  niedrigen  Preise  überliefsen,  er- 
laubte uns  aufserdem,  solche  Proben  auszuwählen,  dafs  wir 
noch  einige  beiläufige  Beobachtungen  machen  konnten,  die 
indessen  zu  ihrer  Vervollständigung  noch  die  Beihülfe  eini- 
ger Personen  erfordern,  welche  mehr  als  wir  mit  dem  Stu- 
dium der  Mineralien  und  namentlich  mit  ihrer  mikroscopi- 
scheu  Untersuchung  vertraut  sind. 

Alle  Diamanten,  die  wir  verbrannt  haben,  hiateriiefseu 
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einen  Rückstand , eine  Asche,  wenn  man  sich  so  ausdrücken 
darf.  Dieser  Rückstand  besteht  bald  in  einem  röthlich- gel- 
ben schwammigen  Netz,  bald  in  strohgelben  oder  farblosen 
kristallinischen  Stückchen.  Obschon  diese  Rückstände  von  uns 
und  von  Hrn.  Elie  de  Beaumont  aufmerksam  untersucht 
wurden,  so  sagen  wir  doch  nichts  über  ihre  Natur,  bevor 
nicht  durch  eine  noch  vollständigere  Untersuchung  jede 
Art  von  Zweifel  entfernt  Ist. 

Der  Theil  des  Diamants,  der  nicht  reiner  Kohlenstoff 
ist,  besteht  nicht  in  an  der  Oberfläche  der  verbrannten  Kri- 
stalle adhärirenden  oder  mit  ihnen  gemengten  Stückchen. 
Wir  erhielten  dieselben  Rückstände  bei  Verbrennungen  von 
. sehr  dicken , gut  abgeriebenen  und  längere  Zeit  mit  Königs- 
wasser gekochten  Diamanten.  Diese  mineralischen  Materien 
gehören  also  dem  Kristall  selbst  an;  sie  wurden  zwischen 
seinen  Flächen,  im  Moment  seiner  Bildung,  eingeschlos- 
sen und  an  ihre  genaue  Bestimmung  knüpft  sich,  als  un- 
vermeidliche Folge,  die  richtige  Kenntnifs  der  geologi- 
schen Lage  des  Fundorts  des  Diamants,  da  die  Natur  in 
den  Kristallen  dieser  schönen  Substanz  selbst  das  Zeugnifs 
ihres  so  oft  und-  so  vergeblich  gesuchten  Ursprungs  nieder- 
gelegt hat. 

Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  betrachtet,  ist  die  Frage 
so  wichtig,  dafs  sie  nicht  wenig  dazu  beigetragen  hat,  uns 
mit  allen  zu  ihrer  gründlichen  Behandlung  nöthigen  Mitteln 
zu  versehen.  Durch  die  Wahl  und  das  aufmerksame  Studium 
der  Diamanten,  welche  wir  noch  zu  verbrennen  gedenken, 
kann  die  Frage  vollkommen  gelöst  werden. 

Dem  verschiedenen  Ansehen  und  dem  allgemeinen  Ver- 
halten nach  konnte  man  vermuthen,  dafs  dieser  Aschenge- 
halt des  Diamants  variire.  Wir  fanden  darin  mindestens 
Viooo>  bisweilen  %00  vom  Gewicht  des  Diamants;  gewifs 
können  die  reinsten  Diamanten,  deren  Farbe  und  Durchsich- 
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tigkeit  nichts  za  wünschen  übrig  lassen,  ohne  Rückstand 

I 

verbrennen,  aber  die  rohen  oder  geschliffenen  Diamanten, 
welche  wir  ihres  niedrigeren  Preises  halber  gewählt  haben, 

liinterliefsen  alle  irgend  eine  wägbare  mineralische  Materie. 
Am  meisten  operirten  wir  mit  der  Klasse  von  brechend  ge- 
schliffenen Diamanten,  welche  die  Juweliere  natürliche  Dia- 
manten nennen  nnd  denen  man  keine  Politur  geben  kann. 

So  lange  wir  mit  Graphit  unsere  Versuche  austeilteu, 
bedienten  wir  uns  einer  sehr  einfachen  Verbrennungsmethode. 
Der  in  einem  Platinschälchen  befindliche  Graphit  wurde  in 
die  Mitte  einer  6ehr  harten,  1 Meter  langen  Glasröhre  ge- 
bracht. In  dem  hintern  Ende  der  Röhre  befand  sich  ein 
Gemenge  von  Kupferoxyd  und  chiorsaurem  Kali,  welches 
den  Sauerstoff  lieferte;  vorn  lag  reines,  stark  geglühtes 
Kupferoxyd,  welches  dadurch  geeignet  wurde, »alles  sich 
möglicherweise  bildende  Kohlenoxyd  zu  oxydiren  ( S.  Taf.  I. 
Fig.  l.> 

Die  Verbrennung  ging  auf  diesem  Wege  (eicht  von 
Statten;  aber  die  Verdichtung  und  folglich  die  genaue  Wä- 
gung der  gebildeten  Kohlensäure  hätte  uns  wohl  noch  in 
Unruhe  gelassen,  wenn  wir  nicht  das  ausgezeichnete  Ver- 
fahren hätten  in  Anwendung  bringen  können,  dessen  sich 
Bonssingault  zur  Analyse  der  Luft  bedient  und  nach 
welchem  man  die  geringsten  Spuren  von  Kohlensäure  oder 
Wasser  auffangen  und  bestimmen  kann.  Dieses  Verfahren 
besteht  darin,  die  Gase  durch  Röhren  zu  leiten,  die  mit 
kleinen , mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimssteinstücken  * ) 
gefüllt  sind,  wenn  es  sich  darum  handelt,  das  Wasser  zu- 
rückzulialten  nnd  mit  Kali,  wenn  man  Kohlensäure  anffangen 

•)  Der  zu  dieseu  Versuchen  angewandte  Bimsstein  wurde  immer  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet,  dann  zum  Rotbgliihen  erhitzt  und  diets 
S — 6 Mal  wiederholt.  Es  bat  den  Zweck,  das  Kochsalz,  welches 
er  immer  enthält,  zu  eutfernen. 
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will.  Die  Gase  geben , wenn  sie  die  Poren  des  so  zugerich- 
teten Bimssteins  durchdringen,  alles  Wasser  oder  Kohlen- 
säure vollkommen  ab. 

Unsere  ersten  Versuche  über  die  Verbrennuug  des  Dia- 
mants  wurden  nach  dieser  Methode  ausgeführt.  Als  wir 
indessen  später  zur  Verbrennung  des  Diamant»  übergehen 
wollten,  kamen  . uns  einige  Zweifel.  War  die  Temperatur, 
welche  unsere  Glasröhren  aushalten  konnten,  hoch  genug  zur 
Verbrennung  des  Diamants?  War  es  nicht  möglich,  dafs 
einige  unserer  Versuche  an  diesen  Mangeln  scheiterten,  die 
so  häufig  ihren  Bruch  oder  ihr  Schmelzen  herbeiführen? 
Waren  wir  ganz  sicher,  bei  einem  Apparate  alle  aofsere 
Feuchtigkeit  abzuhalten,  den  man  zu  jedem  Versuche  neu 
Herrichten  muhte? 

Alle  diese  Betrachtungen  entschieden' uns,  über  die  in 
einer  Porzellanröhre  zum  Glühen  erhitzte  kohlenstoffhaltige 
Materie  Sauerstoffgas  zu  leiten.  Die  Einrichtung  wurde  so 
gut  getroffen,  dafs  nicht  nur  alle  vorläufig  ausgeführten  Ver- 
suche mit  Graphit  ein  vollkommen  übereinstimmendes  Re- 
sultat gaben,  sondern  dafs  wir  noch  aufaerdem  die  aufaer- 
ordentilche  Genugthuung  hatten,  die  fünf  angestellteu  Ver- 
brennungen von  Diamant,  ohne  den  mindesten  Unfall,  ge- 
lingen zu  sehen. 

Bei  dieser  neuen  Einrichtung  der  Apparate  wurde  die 
Kohle  in  eine  Porzellanröhre  gebracht,  durch  welche  man 
nach  Willkühr  einen  Strom  von  trockenem  und  reinem  Sau- 
erstoffgas leiten  kann.  Bei  dem  Austritt  aus  dem  Apparat 
gelangt  das  Gas  in  Condensatoren , welche  die  Kohlensäure 
znrückbalten  und  das  überschüssige  Sauerstoffgas  hinweg- 
lassen. Einige  Vorsichtsmafsregeln  waren  unerläfslich ; sie 
waren  der  Gegenstand  einer  langen  und  mühevollen  Unter- 
suchung. 

Es  war  vor  allein  nothwendig,  dafs  das  Sauerstoffgas 
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vollkommen  frei  von  Kohlensäure  sey.  Zu  dem  Ende  wurde 
es  über  Kalkmilch  aufgefangen  und  durch  tropfenweises  Zu- 
fliefsen  von  Kalkwasser  aus  dem  Gasometer  in  den  Apparat 
selbst  getrieben;  aufserdem  passirte  das  Gas  eine  1 Meter 
lange  und  3 Centimeter  weite  Röhre  voll  Bimssteinstücke, 
die  mit  flüssigem  Aetzkaü  getränkt  waren.  Um  das  Gas 
wasserfrei  zu  machen,  wurde  es  über  Stücke  von  festem 
Kali,  dann  über  mit  Schwefelsäure  befeuchtete  Glasstücke 
und  endlich  durch  eine  einige  Centimeter  lange  Röhre  ge- 
leitot,  die,  mit  gekochter  Schwefelsäure  getränkten,  zerklei- 
nerten Bimsstein  enthielt. 

Bei  so  getroffener  Hinrichtung  konnte  man  15  Stunden 
lang  einen  raschen  Gasstrom  durch  den  Apparat  leiten, 
ohne  dafs  jlie  zur  Absorbtion  von  Kohlensäure  oder  Wasser* 
bestimmten  Röhren  die  mindeste  Gewichtsänderung  erlitten 
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hätten,  die  auf  einer  noch  ein  Milligrm.  anzeigenden  Wage 
bemerkbar  war.  Wir  waren  demnach  sicher,  die  leisesten 
Spuren  von  Wasser  beobachten  zu  können,  die  sich  auf 
Kosten  des,  der  zu  verbrennenden  kohlenstoffhaltigen  Materie 
angehörenden,  Wasserstoffs  hätte  bilden  können. 

Es  war  nun  noch  übrig,  sich  zu  versichern,  ob  die 
ganze  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure  ohne  Verlust  auf-' 
gefangen  werden  könne.  Einige  Versuche  gaben  uns  die 
Ueberzeugung,  dafs  sie  vollständig  condensirt  werden  könnte. 
Verbindet  man  die  Verbrennungsröhra  mit  einem  mit  flüssi- 
ger Kalilauge  gefüllten  Condensator,  so  wird  der  gröGste 
Theil  der  Kohlensäure,  d.  h.,  ohngefähr  9%00  ZHrückgehal- 
ten.  Der  geringe  Antheil,  welcher  entweicht,  ist  zwar  am 
schwierigsten  aufzufangen,  aus  dem  Grunde,  weil  er  mit 
einer  grofsen  Menge  Sauerstoff  gemengt  ist,  die  seine  Ab- 
sorbtion verhindert.  Wir  überzeugten  uns  indessen  leicht, 
dafs  wenn  man  das  Gas  nach  und  nach  durch  fünf  U förmig 
gebogene,  30  — 40  Centimeter  lange  Röhren  leitet,  die  mit 
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durch  Kalilauge  befeuchteten  Bimssteinstücken  gefüllt  sind, 
die  letzteren  drei  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs 
ihr  Gewicht  nicht  ändern.  Die  aus  dem  mit  flüssigem  Kali 
gefüllten  Condensator  entweichende  Kohlensäure  bleibt  fast 
Tollständig  in  der  ersten  Röhre;  die  zweite  nimmt  nur  um 
einige  Milligramme  au  Gewicht  zu. 

Wenn  das  Gas  also  aus  der  Porzellanröhre  austritt, 
worin  es  zur  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  gedient  hat,  60 
reicht  es  hin,  es  durch  eine,  mit  Schwefelsäure  befeuchteten 
Bimsstein  enthaltende,  Röhre  zu  leiten,  um  alles  Wasser 
zurückzuhalten,  welches  sich  gebildet  haben  könnte. 

Zur  völligen  Absorbtion  der  Kohlensäure  genügt. ein 
Condensator  voll  Kalilauge,  zwei  U förmige,  mit  alkalischem 
Bimsstein  versehene  Röhren  und  eine  dritte  ähnliche  Röhre 
voll  Schwefelsäure,  die  zur  Aufnahme  des  Wassers  bestimmt 
ist,  das  durch  das  Gas  aus  dem  Kali  mit  fortgenommen 
werden  konnte. 

Nach  so  getroffener  Einrichtung  beschäftigten  wir  uns 
mit  der  Verbrennung  selbst. 

Zur  Vermeidung  von  jeder  Bildung  von  Kohlenoxyd 
haben  wir,  aufser  allen  schon  erwähnten,  noch  eine  Vor- 
sichtsmafsregel  ergriffen.  In  dem  freien  Theile  der  Porzel- 
lanröhre , welchen  die  Gase  nach  der  Verbrennung  des  Gra- 
phits zu  passiren  hatten,  wurden  Kupferdrchspähne  ange- 
bracht; nach  dem  Erhitzen  der  Röhre  bis  zum  Rotliglühen 
leiteten  wir  16  Stunden  lang  Luft  und  hernach  ebenso  lang 
Sauerstoffgas  hindurch.  Nach  völliger  Oxydation  des  Kupfers 
schritten  wir  mit  der  Ueberzeugung  zu  un6crn  Verbrennun- 
gen, dafs  die  geringsten  Spuren  von  Kohlenoxyd  bei  ihrem 
Durchgang  durch  diesen  Schwamm  von  glühendem  Kupferoxyd 
in  Kohlensäure  verwandelt  würden.  Bei  der  Verbrennung 
des  Diamant*  gingen  wir  noch  weiter,  insofern  wir  die  aus 
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der  Porzellanröhre  anatretenden  Gase  noch  durch  eine  lange, 
mit  glühendem  Kupferoxyd  gefüllte  Glasröhre  leiteten. 

Leitet  man  bei  diesen  Vorsichtsmaßregeln  15  — 20  Liter 
Sauerstoff  durch  die  glühenden  Röhren,  ohne  aber  Diamant 
oder  Graphit  in  die  Porzelianröhre  zu  bringen,  so  erhält 
man  in  den  Condensatoren  nicht  die  geringste  Spur  von 
Wasser  oder  Kohlensäure.  Es  versteht  sich,  dafs  man,  nach 
dieser  Circulation  des  Sauerstoffs , mit  derselben  Vorsicht 
Loft  in  den  Apparat  treten  lassen  mufs.  Die  Röhren  wür- 
den, wenn  sie  voll  Sauerstoff  und  die  Flüssigkeiten  damit 
gesättigt  blieben,  eine  Gewichtszunahme  erlitten  haben, 
welche  sie,  nach  dem  Durchgang  der  Luftr  bis  zu  ihrem 
ursprünglichen  Gewicht  wieder  verlieren.  Diese  Vorsicht 
wurde  bei  allen  unsern  Versuchen  beobachtet. 

Wenn  der  Apparat  so  vorgerichtet  und  geprüft  ist,  so 
öffnet  man  eins  der  Eqden  der  Porzellanröhre,  schiebt  das 
Platinschälchen  mit  der  zu  verbrennenden  Substanz  hinein, 

t 

schliefst  wieder  und  beginnt  den  Versuch.  Der  von  uns 
angewandte  natürliche  Graphit  von  Ceylan  verbrennt  mit 
starkem  Lichte,  wenn  er  kaum  rothglüht.  Der  cintretende 
Sauerstoff  wird  fast  völlig  in  Kohlensäure  verwandelt,  so 
lange  das  Platinschälchen  noch  Graphit  enthält.  Der  künst- 
liche Graphit  verbrennt  viel  schwieriger;  während  der  gan- 
zen Dauer  des  Versuchs  geht  ein  Gemenge  von  Sauerstoff 
und  Kohlensäure  oder  blofs  überschüssiger  Sauerstoff  durch 
den  Apparat. 

Beide  Varietäten  Graphit  gaben  übrigens  dieselben  Re- 
sultate; weder  der  eine  noch  der  andere  enthält  eine  be- 
stimmbare Spur  Wasserstoff.  Es  ereignete  sich  oft,  dafs 
die  zur  Condensation  des  Wassers  bestimmten  Röhren  ihr 
Gewicht  nicht  änderten;  bisweilen  nahmen  sie  um  i Milli- 
gramm zu. 

'♦  Was  den  Kohlenstoff  betrifft,  so  wird  man  aus  einem 
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Beispiel  ersehen,  wie  grofs  der  Fehler  ist,  den  wir  zu  cor- 
rigiren  hatten.  In  einem  Versnche,  wo  1471  künstlicher 
Graphit  verbrannt  wurden,  erhielt  man  5395  Kohlensäure. 
Berechnet  man  nach  Berzeiius,  wie  viel  Kohlenstoff  diese 
Kohlensäure  entspricht,  so  findet  man  1491..  Man  müfste 
also  annehmen,  dafs  man  sich  bei  der  Wägung  des  Graphits 
auf  einer  Wage,  die  % Milligr.  anzeigt,  um  20  Milligr. 
geirrt  habe.  Sucht  man  anderseits,  wie  viel  die.  1471  Gra- 
phit nach  Berzeiius  an  Kohlensäure  hätten  liefern  müssen, 
so  findet  man  5315,  d.  h. , 80  Milligr.  weniger,  als  wir  er- 
halten haben.  Es  ist  uns  aber  unmöglich,  bei  dieser  Wä- 
gung einen  Fehler  zuzugeben,  der  mehr  als  1 — 2 Milli- 
gramm beträgt. 

Nach  unseren  Versuchen  über  die  Verbrennung  des 
Graphits,  sowohl  des  natürlichen  wie  des  künstlichen,  ver- 
binden sich  800  Th.  Sauerstoff  mit  300  Th.  Kohlenstoff  za 
1100  Kohlensäure.  Diefs  beträgt  8 Sauerstoff  auf  3 Kohlen- 
stoff. Wenn  wir  dem  üblichen  Gebrauche  folgen  wollten, 
so  könnten  wir  sagen,  indem  wir  das  Mittel  von  9 mit  dem 
Graphit  angestellten  Versuchen  nehmen,  dafs  das  richtige 
Verhältnifs  nicht  8 : 3,  sondern  800  : 299,93  ist. 

Wir  haben  schon  erwähnt,  woher  es  kommt,  dafs  man 
das  Verhältnifs  zwischen  dem  sich  verbindenden  Sauerstoff 
and  Kohlenstoff,  das  wirklich  wie  8 : 3 ist,  mittelst  Graphit 
doch  nicht  absolut  genau  erhält;  es  rührt  daher,  weil  der 
Graphit  sehr  schwierig  genau  zu  wägen  ist.  Wägt  man  ihn 
heifs,  so  enthält  er  keine  Luft,  die  Wage  wird  aber  durch 
die  Luftströme,  welche  die  Materie  veranlafst,  bewegt; 
wägt  man  ihn  kalt,  so  hält  er  2 oder  3 Milligr.  Luft  oder 
Feuchtigkeit  zurück.  Wir  haben  diese  Schwierigkeit  aof 
jede  Art  zu  vermeiden  gesucht,  ohne  völlig  zum  Ziele  ge- 
langt zu  seyn.  Da  der  Diamant  nicht  porös  ist,  so  waren 
wir  damit  im  Stande,  diefs  bei  unseren  Versuchen  zu  er- 


Digitized  by  Google 


des  Kohlenstoffs. 


159 


reichen  und  wir  konnten  eine  Sicherheit  in  den  Resultaten 
erlangen,  welche  der  Graphit  nicht  in  demselben  Grade 
gab.  Unter  fünf  Verbrennungen  des  Diamants  geben  auch 
drei  das  gefundene  Verhällnifs  von  8000  zu  3000  für  den 
Sauerstoff  und  Kohlenstoff.  Die  beiden  anderen  entfernen 
sich  kaum  davon. 

Das  erste  Mal,  als  wir  Diamant  verbrannten,  liefsen 
wir  ihn  durch  eine  mit  unseren  Versuchen  nicht  bekannte 
Person  wägen;  wir  kannten  sein  Gewicht  nicht.  Wir  hatten 
Diamantsplitter  angewandt,  ebensowohl  um  die  Apparate  za 
probiren,  als  um  einen  Versuch  zu  machen.  Nach  beendig- 
ter Verbrennung  fanden  wir  2598  Kohlensäure  und  schlossen 
daraus,  dafs  das  Gewicht  des  verbrannten  Diamanten  708 
Milligr.  sey.  Bei  diesem  Ausspruch  war  die  Person,  welche 
den  Diamant  gewogen  hatte,  aufser  Fassung  gebracht;  sie 
hatte  71?  Milligr.  genommen.  Wir  erklärten  sogleich,  dafs 
sich  9 Milligr.  in  dem  Schälchen  finden  würden  und  dieses 
enthielt  in  der  That  9 Milligr.  Stückchen  von  brasilianischem 
Topas.  Um  diese  Beimengungen  zu  vermeiden,  nahmen 
wir  bei  den  anderen  Versuchen  immer  nur  grofse,  von  Hm. 
Halphen  wirklich  als  Diamanten  erkannte  Krystalle;  auch 
ereignete  sich  dieser  Zufall  nicht  mehr. 

Bei  unserem  ersten  Versuche  waren  wir  aber  überrascht 
von  der  außerordentlichen  Leichtigkeit,  mit  welcher  der 
Diamant  verbrannte;  er  war  um  vieles  verbrennlicher  als  der 
künstliche  Graphit.  Wir  schrieben  diefs  der  feinen  Zerthei- 
lung  der  angewandten  Splitter  zn;  diefs  war  aber  irrig.  Bei 
der  Verbrennung  von  4 oder  5 grofsen  Krystallen  geht  die 
Bildung  der  Kohlensäure  so  rasch  vor  sich,  dafs  aller  Sauer- 
stoff in  Kohlensäure  übergeführt  wird.  Der  künstliche  Gra- 
phit liefs,  unter  gleichen  Umständen,  wenigstens  % des 
Sauerstoffs  unverbunden  Vorbeigehen. 

Diese  leichte  Verbrennlichkeit  des  Diamants  hat  uns 
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viel  beschäftigt.  Der  künstliche  Graphit,  den  wir  damit 
verglichen,  hatte  zwar  die  ganze  Hitze  eines  Hohofens  ans- 
gehalten,  niemand  würde  aber  vermuthet  haben,  dafs  er 
mehr  als  der  Diamant  selbst  der  Verbrennung  widerstehen 
würde.  ’ 

Dieser  Umstand  hat,  in  Bezug  auf  die  Gegenwart  von 
Wasserstoff  in  dem  Diamant,  Zweifel  hervorgerufen.  Einige 
unserer  Versuche  wurden  ganz  besonders  gegen  diesen  Punkt 
gerichtet  und  wir  können  auf  die  bestimmteste  Weise  be- 
haupten, dafs  die  Quantität  Wasser,  welche  bei  der  Ver- 
brennung von  1500  Milfigr.  Diamant  entsteht,  auf  einer 
Wrage,  die  sehr  gut  1 Milligr.  anzeigt,  nicht  mehr  bestimm- 
bar ist.  Der  Diamant  kann  also  nicht  Vnooo  Wasserstoff 
enthalten. 

Durch  Wägung  des  Diamants  und  der  daraus  entstehen- 
den Kohlensäure  fanden  wir  übrigens,  dafs  der  Sauerstoff 
und  der  Kohlenstoff  sich  verbinden  in  den  Verhältnissen  von 

8 : 3 
80  : 30 
800  : 300 
8000  : 3000. 

« • ‘ J ' , > < 

So  weit  bleibt  man  in  den  Grenzen  des  Versuchs  und 
in  einfachen  Verhältnissen;  eine  Zahl  mehr  giebt  aber 
80000  : 30002. 

Hüten  wir  uns  jedoch,  dieses  verwickeltere  Verhältnifs 
dem  anderen  zu  substituiren,  denn  bei  dieser  Grenze  kön- 
nen wir,  sowohl  bei  dem  Diamant  wie  bei  der  Kohlensäure 
selbst,  für  die  Wägungen  nicht  mehr  bürgen. 

In  Folgendem  sind  die  Resultate  unserer  Versuche  zu- 
sammmengesteilt. 
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Verbrennung  des  natürlichen  Graphits. 


augew.  Materie,  erhalt.  Kolilenaäore.  Verhältuif»  zw.  Sauerst,  u.  Kohleult. 


1,000 

— 3,671 

— 800 

299,5 

0,008 

— 3,660 

— 800 

300,5 

0,994 

— 3,645 

— 800 

209,9 

1,216 

— 4,461 

— 800 

299,8 

1,471 

— 5,395 

— 800 

299,9. 

Verbrennung  des  künstlichen  Graphits. 

0,992 

— 3,642 

— 800 

299,5 

0,998 

— 3,662 

— 800 

299,7 

1,600 

— 6,085 

— 800 

300,1 

1,465 

— 5,365 

— 800 

300,5 

Mittel  800 

299,93 

Atom  . . . . 

. 74,982 

Verbrennung  des  Diamants. 

0,708 

— 2,598 

— 800 

299,7 

0,864 

— 3,1675 

— 800 

300,0 

1,219 

— 4,465 

— 800 

300,4 

1,232 

— 4,517 

— 800 

300,0 

1,375 

— 5,041 

— 800 

300,0 

* 

Mittel  800 

300,02 

Atom  • • • • 

. 75,005. 

Nimmt  man  bei  der  Wägung  des  Diamants  und  der  ver- 
dichteten  Kohlensäure  das  Gewicht  der  Luft,  welche  sie 
verdrängen,  mit  in  Rechnung,  so  werden  diese  Verhältnisse 
nicht  geändert. 

Da  nun  offenbar  der  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  in 
dem  Verhältnis  von  8 : 3 sich  verbindet,  so  wäre  es  vielleicht  ' 
am  Platze,  hier  das  von  Pr  out  ausgesprochene  Gesetz  zur 
Sprache  zu  bringen.  Der  geschickte  englische  Chemiker 
nimmt  an,  dafs  die  Verhältnisse,  nach  welchen  die  einfachen 
Körper  sich  mit  einander  verbinden,  durch  Zahlen  ausge* 
Aunal.  d.  Cbeini«  u.  Pharm.  XXXVIII.  Bds.  2.  Haft.  H 
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drückt  werden,  die  alle  Mullipla  des  Wasserstoff«  durch 
eine  ganze  Zahl  sind.  , .<  <■  .■ 

So  verbänden  sich  1 Th.  "Wasserstoff  mit  8 Th.  Sauer- 
stoff zu  Wasser,  mit  S Th.  Kohlenstoff  zu  Sumpfgas.  Unsere 
Versuche  stehen  mit  dieser  Angabe  vollkommen  in  Einklang;, 
wir  kommen  darauf  später  zurück,  wenn  ausgedehntere  Un- 
tersuchungen uns  über  die  Gränzen  Anfschlnfs  gegeben  ha- 
ben, innerhalb  welcher  man  davon  Gebrauch  machen' darf. 

ßei  Vorlegung  unserer  Resultate  über  die  Verbrennung 
des  Kohlenstoffs  hatten  wir  auch  im  Sinne  unsere  Unter- 
suchungen über  das  specifische  Gewicht  der  Kohlensäure  mit- 
zutheilcn.  Diu  Ursache,  warum  wir  genöthigt  sind,  diese 
Mittheilung  zu  verschieben,  bedarf  bei  denjenigen  keiner 
Erklärung,  welche  die  Schwierigkeiten  dieser  Art  von  Ver- 
suchen kennen;  wir  hoffen  jedoch  sie  beseitigt  zu  haben, 
wie  man  bald  sehen  wird. 

W'enn  man  nun  fragt,  welches  das  wahre  Atomgewicht^ 
des  Kohlenstoffs  ist,  ob  man,  wie  diefs  Gay-LussaC  vor- 
geschlagen hat,  37,5  annehmen  soll  oder  75,  wie  es  Ber- 
ze  1 i us  will,  oder  endlich  150,  wie  aus  der  specifischen 
"Wärme  der  Holzkohle  hervorzugehen  scheint,  so  können 
wir  den  Chemikern  nur  Vermuthungen  vorlegen. 

Rcgnault  hat  gezeigt,  dafs  die  specifische  Wärme  der 
Kohle  je  nach  ihrer  physikalischen  Beschaffenheit  rariire, 
was  alles  Vertrauen  auf  die  aus  dieser  Bestimmung  abzulei- 
tenden Schlüsse,  für  dieses  Element  wenigstens,  aufhebt. 
Um  sich  zu  entscheiden,  bleibt  also  nichts  übrig,  als  die 
Gesamrotheit  der  chemischen  Betrachtungen,  welche  man 
bis  jetzt  angestellt  hat,  ins  Auge  zu  fassen.  Berzeiiu«, 
der  mehr  als  einmal  die  Gründe  ^u  verwerfen  gesucht  hat, 
durch  welche  gewisse  Chemiker  für  die  Zahl  37,5  gewon- 
nen worden  sind,  hat  ihnen  Ursachen  unterlegt,  dio  gewif« 
nicht  diejenigen  sind,  auf  welche  ihre- Ansicht  »ich  stützt, 

' . t **  •.  * V I .*•  .1  • 
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Jedermann  weifs,  dafs  Gay-Lussac  seit  sehr  langer 
Zeit  aus  dem  Grunde  das  Atomgewicht  37,5  angenommen 
hat,  weil  dann  die  Formel  des  Kohlenoxyds  der  des  Wassers 
analog  wird.  Diese  Analogie  zwischen  dem  Kohlenstoff  und 
W'asserstoff,  hat  sie  sich  verwischt  oder  verläugnet  in  dem 
Maafs8tabe,  als  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  neue  Kör- 
per kennen  lehrten,  neue  Betrachtungen  herbeifiihrten? 

Man  kann  behaupten,  dafs  diefs  nicht  der  Fall  ist, 
denn  wenn  es  zwei  unter  sich  vergleichbare  Körper  giebt, 
so  sind  diefs  einerseits  das  Cyan,  anderseits  das  Amid.  Hat 
letzteres  die  Formel  1I4  N2,  so  mufs  man  ersteres  auch 
durch  C4  N2  ausdrücken,  was  so  viel  heifst,  als  dafs  in  dem 
Cyan  4 Vol.  Kohlenstoffdampf  4 Vol.  Wasserstoff  in  dem 
Amid  ersetzen.  Die  Frage  ist  die,  ob  der  Kohlenstoff  und 
WasserstofT  in  einer  Reihe  stehend  oder  getrennt  zu  betrach- 
ten seyen.  So  lange  nun  durch  einen  directen  Versuch  das 
wahre  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  nicht  ausgemittelt  ist, 
wird  man  gezwungen  seyn,  sich  an  Betrachtungen  dieser 
Art  zu  halten.  Mit  der  Entscheidung  durch  die  Erfahrung 
wird  jede  Discussion  aufhören. 

Die  Chemiker  werden  uns  Dank  wissen,  wenn  wir  hier 
das  nähere  Detail  unserer  verschiedenen  Versuche  anknüpfen, 
mit  der  genauen  Angabe  der  etwas  verschiedenen  Wege, 
welche  wir  bei  jedem  derselben  eingeschiagen  haben. 

Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Kohlenstoffs  durch 
Verbrennung  des  natürlichen  Graphits. 

'Der  angewandte  Graphit,  aus  der  Sammlung  des  Jar- 
din  du  Roi,  war  ein  Theil  einer  ßchönen  Probe  ceylanischen 
Graphits,  in  grofsen,  äufserst  reinen  Schuppen.  Obschon 
er  nur  Spuren  von  Unreinigkeiten  enthielt,  wurde  er  doch 
einer  sehr  mühevollen,  aber  uneriäfslichen  Behandlung  unter- 
worfen. Er  wurde  zuerst  mit  Aetzkali  geglüht,  mit  Wasser 
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und  verdünnter  Salzsäure  gewaschen , getrocknet  und  mit 
Salzsäure  und  Königswasser  behandelt,  welche  einige  Spuren 
Eisen  aufnahmen.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  wurde 
er  in  einer  Porzellanröhre  wenigstens  16  — 18  Stunden  lang 
in  trocknem  Chlorgas  wcifs  geglüht.  Es  entwickelte  sich 
Eisenchlorür  und  Chlorkiesel  während  der  4 ersten  Stunden 
der  Behandlung;  später  ging  nur  reines  Chlorgas  weg.  Der 
so  gereinigte  Graphit  wurde,  vor  dem  Wägen,  an  der  Luft 
geglüht,  und  dieses  dann  sogleich  vorgenommen.  Bei  der 
Verbrennung  brachte  man  ihn,  iu  einem  Platinschälchen,  iu 
die  Bohre,  die  schon  ein  Gemenge  von  Kupferoxyd  und 
15  Gern,  geschmolzenem,  chlorsaurem  Kali  enthielt  (Taf.  I. 
Fig.  1.).  Vor  das  Schälchen  wurde  reines  Kupferoxyd  gelegt 
und  die  Röhre  an  dem  Theil  mit  Kupferblech  umwickelt, 
wo  das  reine  Oxyd  und  das  Schälchen  sich  befand.  Die  Tem- 
peratur wurde  während  der  7 Stunden  dauernden  Sauer- 
etofleutw  ickelung  im  lebhaften  Uothglühen  erhalten.  Nach 
beendigtem  Versuch  hatte  das  Gewicht  des  Schälchens  sich 
nicht  geändert;  die  angewandte  Wage  zeigte  noch  l,/4  Mil- 
ligramm an. 

I.  1,000  Graphit  gaben 

3,656  Köhlens,  im  ersten  Liebig’schen  Apparat 
0,018  „ im  zweiten 

0,017  „ in  der  Kaliröhre,  also 

3,671  „ im  Ganzen. 

Nimmt  man  an,  dafs  die  Kohlensäure  27,67  Kohlenstoff 

enthält,  so  entspricht  diese  Quantität  Kohlensäure  1015,76 
Kohlenstoff,  während  eigentlich  nur  1000  angewandt  wurden. 
Enthält  die  Kohlensäure  dagegen,  wie  schon  oben  erwähnt, 
nur  27,27  Kohlenstoff,  so  findet  man  alsdann  auf  3,671  Koh- 
lensäure 1001  Kohle,  was  bis  auf  1 Milligr.  mit  der  ange- 
wandten Quantität  übereinstimmt.  — Das  aus  diesem  ersten 
Versuche  abgeleitete  Atomgewicht  wäre  74,01. 
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II.  Bei  einem  zweiten  Versuche  brachte  man,  Tor  den 
Kaliapparaten,  eine  Rohre  (6)  mit  Schwefelsäure  an,  um 
die  hygrometrische  Wirkung  des  geschmolzenen  Chlorcalciuras, 
welches  zuerst  allein  angewandt  war,  zu  unterstützen. 

0,008  Graphit  gaben  3,639  Kohlensäure  im  ersten  Lie- 
hig  sehen  Apparate,  0,008  im  zweiten  und  0,013  in  der 
Kaiirühre ; im  Ganzen  also  3,660  Kohlensäure. 

Berechnet  man  die  Quantität  des  Kohlenstoffs  nach  dem 
Atomgewicht  von  Herze  lins,  so  fände  man  1012,7,  wäh- 
rend nur  008  verbrannt  wurden;  nach  dc.n  neuen  Atomge- 
wicht dagegen  findet  inan  die  Zahl  008,1,  Nach  diesem 
Versuche  ist  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  gleich  75,01. 

III.  Da  der  von  uns  angewandte  Graphit  nur  eine  Spur 
Kieselerde  bei  dem  ersten  Versuche  und  nichts  Wägbares 
bei  dem  zweiten  hinterlasscn  hatte,  so  betrachteten  wir  ihn  als 

•fast  frei  von  fremden  Materien.  Eine  dritte  Probe  zeigte 
jedoch,  dafs  hier  und  da  eingesäete  Sandkörner  unseren 
Reinigungsversuchen  vollkommen  widerstanden  hatten. 

1,000  ceylan'scher  Graphit  liinterliefsen  0,006  sehr  weifse, 
deutliche  Körner  von  Kieselsand.  Die  0,004  wirklicher  Koh- 
lenstoff gaben  3,630  Kohlensäure  im  ersten,  0,005  im  zwei- 
ten Kaliapparat  und  0,010  in  der  Kaliröhre;  im  Ganzen 
«Iso  3,645. 

Man  erhält  hieraus,  nach  der  Annahme,  dafs  die  Koh- 
lensäure 27,67  pCt.  Kohlenstoff  enthält,  für  letzteren  1008,57. 
Dagegen  findet  man,  wenn  man  27,27  pCt.  Kohlenstoff  in  der 
Kohlensäure  voraussetzt,  die  mit  dem  verbrannten  Kohlen- 
stoff fast  ganz  gleiche  Zahl  093,90.  — Das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  wäre  nach  diesem  Versuche  74,006. 

IV.  Da  das  zur  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  nothwen- 
dige  Sauerstoffgas  aus  chlorsaurem  Kali  in  den  Apparaten 
selbst  entwickelt  worden  war  und  daraus,  streng  genommen, 
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irgend  eine  Fehlerquelle  hervorgehen  konnte,  so  wurde  der  , 
auf  Taf.  I.  Fig.  3.  abgebildete  Apparat  zusammengesetzt. 

Das  Saueratoffgas  wurde  über  alkalischem  Wasser  auf- 
gefangen  und  damit  auch  aus  dem  Gasometer  verdrängt.  Es 
mufste  eine  lange  nnd  weite  Röhre  passiren,  die  1)  mit 
einer  starken  Kalilauge  befeuchteten  Bimsstein  enthielt;  2) 
Kali  in  Stücken;  3}  mit  Schwefelsäure  befeuchtetes  Glas. 
Um  sich  von  seiner  absoluten  Trockenheit  zu  überzeugen, 
wurde  es  durch  eine  kleine  Röhre  (6)»  mit  schwefelsäure- 
haltigem Bimsstein  geleitet,  die  genau  gewogen  werden 
konnte.  Das  Gas  trat  dann  in  eine  rothglühende  Porzellan- 
röhre, in  der  sich  der  zu  verbrennende  Graphit  befand. 
Vor  diesem  lag  eine  Schichte  von  vollkommen  oxydirten 
Kupferdrehspänen.  Das  Gas  durchströmte  hierauf:  1])  eine 
Röhre,  die  mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimsstein  ent- 
hielt; 2)  einen  grofsen  Liebig’schen  Apparat;  3}  einen 
kleineren  Liebig’schen  Apparat;  4)  eine  Röhre  voll  alkali- 
schem  Bimsstein;  5)  eine  Röhre  voll  trocknem  Kali;  6) 
eine  Röhre  mit  schwefelsäurehaltigem  Bimsstein.  — Wäh- 
rend der  ganzen  Dauer  der  Verbrennung  bildete  eine  Röhre 
mit  Aetzkali  den  Schlufs  des  Apparats,  um  das  Eintreten 
von  Feuchtigkeit  oder  Kohlensäure  aus  der  Luft  zu  vermei- 
den. Nach  beendigtem  Versuch  wurde  durch  die  Apparate 
lange  Zeit  reine  und  trockene  Luft  geleitet,  um  den  freien 
oi^gr  aufgelösten  Sauerstoff  nuszutreiben  und  durch  Luft 
zu  ersetzen. 

1,216  natürlicher  Graphit  gaben  4,401  Kohlensäure  im 
ersten,  0,012  im  zweiten  Licbig’ sehen  Apparat,  0,015  in 
der  Kaliröhre;  im  Ganzen  also  4,461. 

Nach  dem  Atomgewicht  von  Berzelius  entspricht 
diese  Quantität  von  Kohlensäure  1234,3  Kohle,  nach  dem 
neuen  dagegen  1216,3,  was  mit  der  verbrannten  zusammen- 
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fallt.  — Da*  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  hieraus  würde 
74,940  sevn. 

VT.  Dieser  Versuch  wurde  mit  iiufserster  Sorgfalt 
ausgeführt. 

1,472  natürlicher  Graphit  hiuterliel'scn  0,001  sandigen 
Rückstand.  Die  1,471  wirklicher  Graphit  gaben  5,359  Koh- 
lensäure im  ersten,  0,010  im  zweiten  Apparat  und  0,020  in 
der  Kaliriihrc;  im  Ganzen  also  5,395  Kohlensäure.  Diese 
Quantität  enthielte,  mit  dem  alten  Atomgewicht  berechnet, 
1492, S mit  dem  neuen  dagegen  1471,2  Kohlenstoff,  was  mit 
der  angewandten  übereinstimmt. 

Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Kohlenstoffs  durch 
die  Verbrennung  des  künstlichen  Graphits. 

Dieser  Graphit  wurde  aus  einer  Kisenmasse  gewonnen, 
die.  von  einem  mit  Holzkohle  gespeisten  Ilohofen  herrührte. 
Sie  war  damit  so  beladen,  dafs  sie  dadurch  ein  blättriges 
Aussehen  erhielt.  Das  Eisen  war  überdiefs  sehr  weich.  Bei 
Behandlung  mit  Salzsäure  löste  sich  fast  alles  Eisen  auf; 
der  Rückstand  wurde  lange  mit  Königswasser  und  hernach 
mit  starker  Kalilauge  gekocht.  Nach  dem  Auswaschen  be- 
handelte man  den  zurückgebliebenen  Graphit  15 — 16  Stun- 
den lang  in  der  Weifsglühhitze  mit  trockenem  Chlorgas, 
wodurch  sich  zuerst  viel  Chloreisen  und  Chlorkiesel  bildete; 
der  Graphit  hielt  indessen  dennoch  einige  Spuren  von  zwi- 
schengelagertem Kieselsaud  zurück. 

Der  so  dargestellte  Graphit  bildet  schöne,  grofse,  sehr 
glänzende  Blättchen,  die  aber  hier  und  da  wie  zerfressen 
sind.  Unter  der  Loupe  betrachtet,  bemerkt  man  daran 
Löcher  neben  mehr  oder  weniger  tief  ausgefressenen  Stellen. 

1.  0,993  künstlicher  Graphit  hinterliefsen,  nach  dem 
Verbrenne»  in  dem  Apparate  (Fig.  1.  Taf.i.},  0,001  Sand;  c« 
gaben  also  0,992  Kohlenstoff  3,021  Kohlensäure  im  ersten, 
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0,008  im  zweiten  Kaliapparat  und  0,013  in  der  Kaliröhre; 
im  Ganzen  also  3,612  Kohlensäure. 

Nimmt  man  an,  dals  die  Kohlensäure  27,67  Kohlenstoff 
enthält,  so  entspricht  die  erhaltene  Quantität  1007,71,  wäh- 
rend nur  0,902  verbrannt  wurden.  Enthält  die  Kohlensäure 
dagegen  27,27  Kohle,  so  erhält  man  alsdann  für  den  ver- 
brannten Kohlenstoff  992,17.  — Das  Atomgewicht  des  Koh- 
lenstoffs nach  diesem  Versuche  wäre  übrigens  71,87. 

II.  Bei  einer  zweiten  Verbrennung  erhielt  man  genau 
dasselbe  Resultat. 

0,999  künstlicher  Graphit  hinterliersen  0,001  Sand ; 
0,998  wirkliche  Kohle  gaben  3,616  Kohlensäure  im  ersten 
Apparat,  0,011  im  zweiten  und  0,005  in  der  Röhre;  im 
Ganzen  also  3,662.  Das  aus  diesem  Versuche  abgeleitete 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  würde  = 71,9  seyn. 

III.  und  IV.  Die  vorstehenden  Verbrennungen  wurden 
mittelst  chlorsaurem  Kali,  das  in  der  Röhre  selbst  lag,  aus- 
geführt; man  wollte  nun  die  Resultate  durch  2 Verbrennun- 
gen in  Sauerstoffgas  bestätigen.  Jedem  Versuche  wurden 
16  Liter  Sauerstoff  und  mehr  als  12  Stunden  Zeit  geopfert, 
da  die  Erfahrung  gelehrt  hatte,  dafs  der  künstliche  Graphit 
weniger  verbrennlich  ist,  als  der  natürliche. 


III.  IV. 

1,665  künstl.  Graphit . „ 

0,005  Sand  . . „ 

1,660  reine  Kohle 1,165 

6,017  Köhlens,  im  ersten  Apparat . . . 5,290 

0,031  „ im  zweiten  Apparat  . . 0,063 

0,030  in  der  Röhre 0,000 


0,001  Wasser  in  der  Schwefelsäureröhre  0,016 
6,085  Kohlensäure  im  Ganzen  ....  5,369  *). 


*)  Bei  diesem  vierten  Versuche  würde  die  Kohlensäure,  bei  der 
Wäguug  der  Apparate  zusammen  auf  der  Fortin’schen  Wage, 
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Diese  Quantität  Kohlensäure  gäbe,  wenn  man  in  100  Th. 

27,27  Kohlenstoff  annimmt,  1609,4  Kohlenstoff,  d.  h.  die  an- 
gewandte  Quantität.  Nach  der  gegenwärtig  angenommenen 
Zahl  27,67  entspräche  sie  1681,2  KohlenstoiT.  — Das  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  ist  nach  diesem  Versuch  75,02. 

* 

Wir  erwähnen  nur  noch,  dafs  sich  uns  bei  diesem  Ver- 
suche die  völlige  Abwesenheit  von  Wasserstoff  in  dem  Gra- 
phit bestätigte.  Das  aus  der  Porzellanröhre  kommende  Gas 
gab  in  der  That  während  diesem  langen  Versuche  etwas 
weniger  als  0,002  Wasser  an  eine  schwefelsäurehaltige  Bims- 
steinröhre  ab,  die  man  defslulb  vorgelegt  hatte.  Es  folgt 
daraus,  dafs  die  1,660  angewandter  Graphit  nicht  mehr  als 
0,0002  Wasserstoff,  also  1 Wasserstoff  auf  10,000  KohlenstoiV, 
enthalten  können , was  nicht  anders  als  von  dem  Versuch 
abhängig  betrachtet  werden  kann,  da  die  Itöhre  geöffnet 
werden  mufste,  um  den  Graphit  hineinzubringen,  wobei 
leicht  2 Milligramm  Feuchtigkeit  eindringen  konnten. 

Bestimmung  des  Atomgeioichts  des  Kohlenstoffs  durch 
Verbrennung  des  Diamants. 

Alle  Verbrennungen  des  Diamants  wurden  in  der  Por- 
zellanröhre mittelst  eines,  auf  oben  angegebene  Weise  gerei- 
nigten Sauerstoffgas- Stromes  ausgeführt.  Die  einzige,  ange- 
brachte Aenderung  besteht  darin,  dafs  man  bei  der  ersteren 
2 Liebig’sche  Apparate  (Fig.3.  Taf.  I.)  nahm,  während  bei 
den  letzteren  der  zweite  Apparat,  als  unnöthig,  weggelassen 
wurde,  namentlich  auch  um  so  viel  als  möglich  den  leeren 
Raum  der  Apparate  zu  vermeiden , der  immer  einige  Un- 
sicherheit herbeiführt,  da  die  darin  enthaltene  Luft  eine 
Temperatur  besitzt,  die  niemals  genau  auszumitteln  ist 
(Fig.  1.  Taf.  II.). 

nur  6,365  betragen  haben.  Wir  haben  von  diesen  beiden  Zahlen, 
deren  Verschiedenheit  von  irgend  einem  Fehler  im  Ablesen  herrührt, 
letztere  genommen,  da  sie  unserer  Ansicht  am  wenigsten  günstig  ist. 
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I.  0,717  Diamantsplitter  gaben  0,009  Rückstand ; 0,708 
wirklich  verbrannter  Diamant  gaben  im  ersten  Lie big’ selten 
Apparate  2,532,  im  zweiten  0,017,  in  der  Kaliröhre  0,042 
Kohlensäure  und  in  der  zweiten  Röhre,  die  Schwefelsäure 
enthielt,  0,007  Wasser.  Im  Ganzen  also  2,958  Kohlensäure. 

Diese  Quantität  entspricht  nach  dem  neuen  Atomge- 
wicht 708,4  Kohle. . 

II.  0,880  natürliche  Diamanten,  in  dicken,  rohen  Kör-' 
nern  (der  Zahl  nach  18)  wogen  nach  langem  Kochen  mit 
Königswasser  und  schwachem  Glühen  0,865  und  hfnteriiefseu 
0,001  röthliche  Asche.  Die  0,864  wirklicher  Kohle  gaben 
3,127  Kohlensäure  iin  ersten,  0,0145  Kohlensäure  im  zweiten 
Liebig’schen  Apparate,  0,021  Kohlensäure  in  der  Kaliröhre 
und  0,005  Wasser  in  der  Sehwcfclsänreröhre;  im  Ganzen 
also  3,1675  Kohlensäure. 

Diese  Quantität  entspricht  nach  Berzelius  876,4  Koh- 
lenstoff, mit  dem  neuen  Atomgewicht  863,86. 

III.  1,221  natürlicher  Diamant,  in  6 grofsen  Krystallen, 
verloren  durch  langes  Kochen  in  Königswasser  und  schwaches 
Glühen  nichts  an  Gewicht  und  hiuterliefscn  nach  der  Ver- 
brennung 0,002  Asche. 

1,219  wirklicher  Kohlenstoff  gaben  4,407  Kohlensäure 
im  ersten,  0,021  im  zweiten  Liebig’schen  Apparat,  0,007 
Kohlensäure  in  der  Kaliröhre  und  0,007  Wasser  in  der 
Rohre  mit  Schwefelsäure;  im  Gauzen  also  4,465  Kohlensäure. 

Diese  Quantität  entspricht  nach  dem  neuen  Atomgewicht 
1217,7  und  nach  dem  alten  1235,7  Kohlenstoff.  Wir  erwähn 
neu  jedoch,  dafs  diese  erhaltene  Quantität  der  Kohleusäure 
etwas  gering  ist. 

IV.  1,233  in  Königswasser  gekochter  und  hernach 
schwach  geglühter  Diamanten  (es  waren  2 grofse  natürliche 
und  3 geschliffene  etwas  gefärbte}  hinterliefsen  0,001  röth- 
licher  Asche. 
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1,232  wirklicher  Kohlenstoff  gaben  4,51?  Kohlensäure 
im  Ganzen  (auf  der  Kortin’ sehen  Wage  durch  doppelte 
Wägung  auf  ein  Mal  bestimmt}  und  0,001  von  den  Kaliröh- 
ren condensirtes  Wasser,  was  vom  Wasserstoff  des  Diamant» 
herrührte. 

Da  bei  diesem  Versuche  die  Wägungen  so  sehr  als 
möglich  vereinfacht  wurden,  so  erwähnen  wir,  dafs 

Kohlenstoff 

4,519  Kohlensäure  entsprechen,  nach  Berzeiius  1250,0 

oder  nach  uns, 1232,0 

Wirklich  verbrannt  wurden  .......  1232,0 

Oder  auch  J Kohlensäure 

1,232  Kohlenstoff  müfsten,  nach  Berzeiius,  geben  4,454 
„ „ „ nach  uns  geben  . 4,51? 

Wirklich  erhalten  wurden 4,517 

V.  1,3??  natürliche  Diamanten  in  kleinen  Körnern 
nach  dem  Kochen  mit  Königswasser  und  schwachem  Glüheu 
gewogen,  gaben  0,002  Asche.  — 1,375  wirklicher  Kohlen- 
stoff gaben  0,001  Wasser  und  5,042  Kohlensäure  bei  der 
Gesammtwägung  auf  der  Fortin’schen  Wage;  bei  einer 
neuen  Wägung  auf  dieselbe  Art  5,041.  Es  hatten  aufge- 
nommen, der  grofse  Lie big ’sclie  Apparat  4,939  Kohlen- 
säure, die  grofse  U förmige  Kaliröhre  0,0?6  Kohlensäure  und 
die  saure  Birassteinröhre  0,027  Wasser.  Im  Ganzen  also 
5,042  Kohlensäure. 

Nimmt  man  5,042  für  die  erhaltene  Kohlensäure  an,  so 
findet  man  mit  dem  neuen  Atomgewicht  für  den  verbrann- 
ten Kohlenstoff  1375,09;  wirklich  verbrannt  wurden  1375. 

Geht  man  von  5041  aus,  so  würde  man  1374,83  haben, 
was  ebenfalls  kaum  von  der  wahren  Zahl  verschieden  ist. 

Man  sieht,  dafs  wir,  in  dem  Maafse  als  wir  unsere  Ver- 
suche wiederholten,  uns  mehr  und  mehr  vor  allen  Fehler- 
quellen zu  hüten  suchten;  nicht  mehr  um  das  Berzelius- 
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»che  Atomgewicht  zu  terificireu,  das  entschieden  falsch  war, 
sonderu  um  bei  der  Ausmittclung  des  neuen  Atomgewichts 
den  höchsten  Grad  von  Genauigkeit  zu  erreichen. 

Wir  wurden  so  dahingefiihrt,  den  Einflufs  einer,  selbst 
bei  den  schärfsten  chemischen  Untersuchungen  immer  ver- 
nachlässigten Fehlerquelle  zu  besprechen,  der  in  gewissen 
Fällen  bei  den  Atomgewichten,  wie  wir  noch  zeigen  werden, 
eine  bedeutende  Correction  herbeifuhren  kann.  Hier  war 
er  zu  vernachlässigen,  aber  a priori  hatte  man  keiuen  Be- 
weis dafür. 

1 Gramm  Diamant  verdrängt  0,3  C.  C.  Luft  = 0,4 
Milligramm.  Es  folgt  hieraus,  dafs  1 Gramm  Diamant,  in 
der  Luft  gewogen,  eigentlich  1,0004  wägt.; 

Anderseits  sind  aus  50,361  Kalilauge  von  1,4691  spec. 
Gewicht,  die  zur  Absorbtion  der  reinen  Kohlensäure  genom- 
men wurden,  65,408  geworden,  indem  sie  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,5831  erhielt. 

lleducirt  man  diese  Gewichte  auf  den  leeren  Kaum, 
so  findet  man  dafs: 

Ciib.  C. 

59,361  = 50,411,  deren  spec.  Gew.  1,4691  das  Vol.  40,44  giebt. 
65,408  = 65,458,  „ „ „ 1,583  „ „ 41,35  „ 

Zieht  man  die  ersten  Zahlen  von  den  zweiten  ab,  so 
hat  man  6,047  als  Gewicht  der  Kohlensäure  und  0,91  C.  C. 
als  ihr  Volum. 

Aus  diesem  Versuch,  der  bei  einigen  genauen  organi- 
schen Analysen  von  Nutzen  seyn  wird,  geht  hervor,  dafs  1 
Gramm  von  dem  Kali  verdichtete  Kohlensäure  darin  ein 
Volum  von  0,15  C.  C.  einnimmt.  Da  1 Gramm  Diamant  3,666 
Kohlensäure  liefert,  so  mufs  diese  also  ein  Volum  von  0,55 
C.  C.  Luft  einnehmen,  welche  0,7  Milligramm  wiegen. 

Man  ersieht  hieraus , dafs  die  Correctionen  für  die 
durch  den  Diamant  und  die  Kohlensäure  verdrängte  Luft 
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innerhalb  den  Fehlergrenzen  der  Wägungen  liegen.  Man 
hätte  zehnmal  mehr  Diamant  verbrennen  müssen,  wenn  un- 
sere Wagen  mit  Sicherheit  diese  geringen  Quantitäten  noch 
anzeigen  sollten. 

Bei  der  organischen  Analyse  eines  Körpers,  der  eben 
so  leicht  oder  leichter  als  Wasser  ist,  ist  aber  diese  Correc- 
tion  unerläfslich.  Um  sich  davon  zu  überzeugen,  wird  es 
genügen,  mit  allen  unten  beschriebenen  Vorsichtsmafsregeln 
die  Analyse  irgend  eines  fetten  Körpers  z.tB.,  mit  absolut 
reiner  Substanz  auszuführen. 

Verfahren  der  organischen  Analyse. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich,  dafs  die  durch  die 
Substitutionstheorie  angegebenen  Formeln  der  Kohlenwas- 
serstoffe beibehalten  werden  müssen;  es  ergiebt  sich  aber 
auch  nothwendig  daraus,  dafs  ihre  Analysen  falsch  waren, 
wenn  sie  mit  diesen  nämlichen  Formeln  übereinstimmten. 

Da  Berze!iu8  angenommen  hat,  dafs  die  Kohlensäure 
mehr  Kohlenstoff  enthält,  als  diefs  eigentlich  der  Fall  ist, 
so  würde  man  in  den  meisten  Fällen  die  wahre  Formel  der 
Körper  verfehlt  haben,  wenn  man  bei  der  Analyse  nicht 
den  Kohlenstoff  verloren  hätte,  den  man  durch  die  Rech- 
nung zu  viel  fand. 

Dieser  Verlust  an  Kohlenstoff  fand  auf  4 verschiedene 
Arten  statt  und  es  wäre  selbst  auffallend,  dafs  man  sie 
nicht  bemerkt  hätte,  wenn  die  erwähnte  Compensation  nicht 
die  Augen  der  Chemiker  hierüber  geschlossen  hätte. 

Bei  einer  organischen  Analyse  verbrennt  man  die  Mate- 
rie mit  Kupferoxyd.  Das  gebildete  Wasser  wird  mittelst 
Chlorcalcium,  und  die  Kohlensäure  mittelst  einer  wässerigen 
Auflösung  von  Kali  aufgefangen;  man  zieht  dann  etwas  Luft 
durch  die  Röhren,  um  alles  Wasser  und  alle  Kohlensäure 
in  ihre  respectiven  Condensatoren  zu  treiben. 
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Man  verliert  bei  diesem  Verfahren  Kohlenstoff: 

1)  weil  sich  davon,  so  sorgfältig  man  auch  verfahren 
mag,  hier  und  da  in  den  Röhren  absetzt,  der  aus  Man- 
gel an  Sauerstoff  nicht  verbrennt; 

2}  weil  das  reducirte  Kupfer  sich  theil weise  in  Koh- 
lenkupfer verwandelt. 

3}  weil  das  flüssige  Kali  einen  Theil  der  Kohlensäure 
entweichen  läfst; 

4)  weil  die  durch  den  Apparat  gezogene  Luft  Wasser 
mit  fortnimmt  und  so  sein  Gewicht  vermindert. 

Daher  kommt  es,  dafs  der  Irrthum  Uber  die  Zusam- 
mensetzung der  Kohiensänre  so  lange  unbemerkt  geblieben 
ist.  Man  verlor  auf  der  einen  Seite  das,  was  man  auf  der 
andern  hinzufügte,  und  die  Analysen  schienen  ausgezeicl^ 
net  zn  seyn,  gerade  dann,  wenn  sie  eigentlich  sehr  un- 
richtig waren. 

Wenn  die  organische  Analyse  zu  der  ganzen  Genauig- 
keit sich  erheben  soll,  welche  die  damit  auszuführenden 
Untersuchungen  erfordern,  so  müssen  die  Methoden  bedeu- 
tend geändert  werden.  W'ir  sind  bei  Anwendung  des  folgen- 
den Verfahrens  zu  genauen  und  immer  constanten  Zahlen 
gelangt. 

1)  Wir  verdreifachen  wenigstens  die  gewöhnlich  ange- 
wandte Quantität  der  Materie; 

2}  Nach  beendigter  Analyse  leiten  wir  durch  die  Röhre 
eine  grofse  Menge  Sauerstoff,  um  alle  abgesetzle  Kohle 
zu  verbrennen  und  alles  Kupfer  wieder  zu  oxydiren,  wo- 
durch das  Kohlenkupfer  entfernt  wird. 

3}  Zur  Anfsammlung  des  Wassers  wenden  wir  eine 
Chlorcalciumröhre  und  aufserdem  eine  Röhre  mit  Bims- 
stein, der  mit  Schwefelsäure  getränkt  ist,  an. 

4)  Zur  Absorbtion  der  Kohlensäure  bedienen  wir  uns 
eines  Apparats  mit  flüssigem  Kali,  neben  einer  Röhre,  die 
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einerseits  alkalischen  Bimsstein,  anderseits  trockenes  Kali  ent- 
hält; das  trockne  Kali  hält  das  Wasser  auf,  womit  das  Gas 
sich  beladen  haben  könnte. 

Es  versteht  sich,  dafs  nach  der  Entwickelung  des  Sauer- 
stoffs trockene  und  reine  Luft  durch  den  Apparat  getrieben 
wird,  um  den  Sauerstoff  zu  entfernen,  der  das  Gewicht  der 
Böhren  vermehren  würde. 

Macht  man  nach  diesem  Verfahren,  das  von  einer  ab- 
soluten Genauigkeit  ist,  die  Analyse  einer  und  derselben 
Materie,  so  erhält  man  immer  dieselben  Zahlen,  mit  so  ge- 
ringen Differenzen,  dafs  man  sicher  niemals  eine  gleiche 
Genauigkeit  erreicht  hat. 

Einige  Beispiele  werden  iiberdiefs  zeigen,  wie  bedeu- 
tend die  bei  den  älteren  Analysen  begangenen  Fehler  sind. 

In  dem  Naphtalin  fand  man  1)4  Kohlenstoff,  wir  fan- 
den 1)5,5; 

Das  Benzin,  das  1)2,3  Kohlenstoff  geliefert  hatte,  gab 
uns  93,5; 

Der  Camphor,  der  79,2  enthielt,  gab  uns  80,2  ; 

Die  Benzoesäure,  worin  man  69,2  gefunden  hat,  gab 
uns  69,98;  und  so  fort  bei  allen  ganz  reinen  Körpern,  welche 
wir  analysirt  haben. 

Führt  man  mit  Genauigkeit  die  Analyse  irgend  einer 
organischen  Verbindung  aus,  so  fände  man  also  zwischen 
der  Rechnung  und  der  Analyse  eine  völlige  Nichtüberein- 
stimmung, wenn  man  die  von  Berzelius  angenommene 
Zusammensetzung  der  Kohlensäure  für  richtig  hielte.  Diese 
Nichtübereinstimmung  hört  auf,  so  wie  man  die  oben  für 
die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  gegebenen  Resultate 
in  Apwendung  zieht. 

Die  Wasserstoffbestimmung  erlangt  ferner,  nach  der  von 
uns  eben  beschriebenen  Methode  der  Analyse  eine  so  aufser- 
ordcutliche  Schärfe,  dafs  man  fast  immer  die  Zahl  als  ab- 
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«olut  genau  betrachten  kann,  wie  man  diefs  aus  folgenden 
Beispielen  ersehen  wird.  > . > 

Analysen  des  Naplhtalins. 

In  eine  1 Meter  fange,  stark  erhitzte  und  durch  einen 
Strom  trockener  Luft  wieder  abgekühite  Glasröhre  brachten 
wir  nach  und  nach: 

1)  ein  heifscs  Gemenge  von  geschmolzenem  chlorsau- 
rem Kali  und  stark  geglühtem  Kupferoxyd; 

2)  reines  und  heifses  Kupferoxyd; 

3}  einige  Stücke  Naphtalin,  gemengt  mit  reinem  und 
lauem  Kupferoxyd ; 

4)  reines  und  heifscs  Kupferoxyd  in  grofser  Menge. 

Die  Rohre  wurde  mit  einer  gewogenen  Chlorcalcium- 
röhre in  Verbindung  gesetzt;  auf  diese  folgten  2 Liebig- 
schen  Apparate  mit  einer  Kalilauge  von  45°Baumd;  endlich 
kam  noch  eine  Röhre  mit  pulverigem  Aetzkali. 

Zuerst  wurde  das  Kupferoxyd  vor  und  hinter  dem 
Naphtalin  erhitzt,  und  wenn  die  Röhre  glühte,  leitete  man 
die  Verbrennung  mit  der  grÖfsten  Langsamkeit.  Jeder  Ver- 
such dauerte  nicht  weniger  als  6 und  bisweilen  8 Stunden. 
Wenn  alles  Naphtalin  verbrannt  schien,  so  entwickelte  man 
nach  und  nach,  jedoch  ohne  Unterbrechung,  Sauerstoffgas, 
bis  das  durch  die  Oxydation  des  Kupfers  veranlafste  Glühen 
völlig  verschwunden  war.  Bei  diesem  Zeitpunkt  gelangt 
das  Sauerstoffgas,  das  bis  jetzt  in  der  Verbrennnngsröhre 
völlig  absorbirt  wurde,  in  die  Kaliapparate  und  giebt  die 
Kohlensäure  ab,  die  cs  mit  fortgerissen  hat.  Die  Entwicke- 
lung des  Sauerstoffgases  wird  fortgesetzt  bis  1000  oder  1500 
Cub.  Cent,  durchgegangen  sind,  die  zur  völligen  Austreibung 
der  Kohlensäure  hinreichend  sind.  Man  hat  alsdann  nur 
noch  das  Chlorcalciumrohr,  die  Liebig’schen  Apparate 
und  die  Kaliröhre  zu  wiegen. 
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Bei  einigen  Versuchen  haben  wir  nach  der  Chlorcalcium- 
röhre  noch  eine  Röhre  mit  Bimsstein,  der  vorher  mit  con- 
centrirter  und,  zur  Entfernung  von  jeder  Spur  schwefliger 
Säure,  kurz  vorher  gekochter  Schwefelsäure  getränkt  war, 
angebracht.  Man  wiegt  sie  zusammen  oder  getrennt.  Diese 
Vorsicht  ist  sehr  zweckmäßig,  obschon  man  keinen  sehr 
großen  Fehler  begeht,  wenn  man  sie  vernachlässigt. 

Da  es  wahrscheinlich  ist,  daß  dieses  Verfahren  der 
Analyse  oder  jedes  andere  analoge  häufig  in  Anwendung 
gebracht  wird,  so  erwähnen  wir  noch,  daß  es  ganz  uner- 
läßlich ist,  1 oder  2 Grm.  Materie  zu  nehmen,  wenn  man 
glaubwürdige  Resultate  erhalten  will. 

Durch  alle  diese  Vorsichtsmaßregeln  hat  die  organische 
Analyso  diese  außerordentliche  Einfachheit,  diese  Leich- 
tigkeit in  der  Ausführung  verloren,  welche  uns  alle  ver- 
führt hat.  Die  Praktiker  werden  aber  bald  den  ganzen 
Vortheil  eines  Verfahrens  einsehen,  welches  seine  Unannehm- 
lichkeiten durch  eine  Genauigkeit  und  eine  Schärfe  ersetzt, 
die  bei  den  älteren  Methoden  nicht  zu  erreichen  war,  wenn 
man  sich  nicht  gerade  mit  sehr  leicht  verbrennlichen  Mate- 
rien beschäftigte,  ein  Umstand,  der  immer  seltener  wird. 

I.  Die  Resultate  unserer  ersten  Analyse  sind : 

0,500  Naphtalin  aus  Harz  gaben  0,281  Wasser  im  Chlor- 
calciurarohr,  1,716  Kohlensäure  im  ersten  Liebig’ sehen 
Apparat,  0,006  im  zweiten  und  0,002  in  der  Kaliröhre;  im 
Ganzen  also  1,721  Kohlensäure. 

Nimmt  man  mit  Berzeiius  an,  daß  die  Kohlensäure 
27,67  Kohlenstoff  enthält,  so  erhält  man  für  die  Zusammen- 
setzung der  0,500  verbrannten  Naphtalin’s  folgendes  Resultat: 

tu  100  Th. 

Wasserstoff  .....  0,03119  — 6,24 

Kohlenstoff.  . . . . 0,47703  — 95,40 

0,50822  ~ 101,64. 

Annal.  d.  Chemie  s.  Phnrm.  XXXVIII.  Bds.  2.  Heft.  12 
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' 'Kein  auch  noch  so  wenig  in  aer  Handhabung  der  orga- 
nischen Analyse  geübter  Chemiker  wird  glauben  können, 
dafs  wir  "»ns  in  der  Art  geirrt  hätten,  dafs  0,500  Materie 
0,508  Kohlenstoff*  oder  Wasserstoff  lieferten. 

Wenn  man  dagegen  annimmt,  dafs  die  Kohlensäure  nur 
’27, 27  Kohlenstoff  enthält,  so  findet  man  für  die  Verbren- 
nung von  0,500  Naphtalin  folgende  Resultate: 

Wasserstoff.  . ...  0,03119  — ' (5,24 

''“"  Kohlenstoff  . !.  . . 0,47013  "Jt  94,02 

-rx::i  ..  i>  .(•  - — „ 

0,50132  ~ 100,26.  . . 

I!’  . 7 ;U  ;(•.  , Ol,:1  • 1 . .. 

So  berechnet  giebt  diese  Analyse  Zahlen,  die  sich,  wie 
man  sieht,  dem  Gewicht  der  angewandten  .Materie  schon 
sehr  nähern.  Es  bleibt  indessen  noch  ein  Gewichtsüberschufs, 
der  uns  überraschte  und  der  von  der  hohen  Temperatur  ab- 
zuhäugen  schien,  die  das  Gas  beibehieljt,  nachdem  es  die 
Chlorcaiciumröhre  passirt  hatte.  Es  schien  uns  sehr  wahr- 
scheinlich, dafs  ein  Theff  des  der  Condensatiou  entgangenen 
Wassers  in  den  Kaliapparat  übergehe  und  daselbst  als  Koh- 
lensäure gewogen  werde. 


Zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  wurde  die  Chlorcalcium- 
röhre durch  Umgeben  mit  feuchtem  Papieg  kalt  erhalten. 

II.  0,713  Naphtalin  gaben  0,406  Wasser  und  2,442  Koh- 
lensäure im  ersten  ,'  0,006  im  zweiten  Kaliapparate  und 
6,000*  in  der  Katiröhre.  1 in  Ganzen  also  2,453  Kohlensäure. 

Berechnet  man  hiernach  mit  dem  Atomgewicht  von 
Berzelius,  ab  findet  man:  ' 

n !t\':  ' , j . i : 100 Tbciien.  >(.,»  . 


«.  ij; ...  j Wasserstoff 


0,04506  — , o 6,3 


..!•(  Kohlenstoff  . . 0,67874  — 95,2 


0,72380  — 101,5. 

In  der  Voraussetzung,  dafs  die  Kohlensäure  27,27  pCt. 
Kohlenstoff  enthält , findet  man  jedoch  : 

■ t ' '*  1 I .n  •',?*<  t«  •»!  i:r  t .1»  A 
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» - * . ! . 

•o  ; . 

io  100  Theilen. 

Wasserstoff  . 

. . . 0,04506 

— 6,3 

Kohlenstoff  . 

. . . 0,66893 

— 93,8 

1.  . * . ' 

0,71399 

— 100,1. 

III.  Bei  einer  dritten  Analyse  fand  mau  folgende  Zahlen: 
0,736  Naphtalin  gaben  0,417  Wasser;  2,524  Kohlensäure 

im  ersten,  0,006  im  zweiten  Liebig’schen  Apparat  und 
0,007  in  der  Kaliröhre;  im  Ganzen  also  2,537  Kohlensäure. 
Nach  dem  Atomgewicht,  von  Berzelius  erhält  man: 
Wasserstoflf . . . . . 0,04628  — 6,29 

Kohlenstoff.  . , . . 0,70199  — 95,38 

0,74827  — 101,67. 

Mit  27,27  pCt.  Kohlenstoff  dagegen  berechnet  sieh: 

in  100  Theilen. 

Wasserstoff  . , . 0,04^28  — 6,29 

Kohlenstoff  . . . 0,69183  — *93,86 

0,73811  — 100, ÜHT 

IV.  Ein  vierter  Versuch  gab  nachstehende  Resultate: 
0,700  Naphtalin  gaben  0,398  Wasser;  2,399  Kohlensäure 

im  ersten,  0,006  im  zweiten  Licbigschen  Apparat  und 
0,004  in  der  Kaliröhre;  iin  Ganzen  also  2,409  Kohlensäure. 
Nach  dem  Atomgewicht  von  Berzelius  giebt  diefs: 

in  lOOTheilen. 

WasserstofT  . * . . 0,04418  — 6,31 

Kohlenstoff  . . . 0,66647  — 95,22 

0,71065  — 101,53. 

Geht  man  von  der  obigen  Zusammensetzung  der  Kob- 
lensäure  aus,  so  erhält  man: 

ln  100  Theileu. 

Wasserstoff  . . . 0,04418  •*—  6,31 

Kohlenstoff  . . . 0,65693  — 93,84 

1 - • 

0,70111  — 100,15. 

JEs  ist  durch  die  vier  vorhergehenden  Versuche  unwi- 

12* 
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derlegtich  dargethan,  dafs  das  Atomgewicht  de«  Kohlenstoffs 
nicht  38,26  aeyn  kann,  wie  es  Berzelius  früher  annahm, 
noch  38,22,  wie  er  es  jetzt  annimmt.  Oie  Zahl  37,5  stimmt 
am  besten  mit  unseren  Versuchen  überein,  wie  man  diefs 
aus  der  folgenden  Tabelle  leicht  ersieht,  welche  das  rohe 
Resultat  der  Analyse  In  der  Voraussetzung  giebt,  dafs  bei 
jedem  Versuch  1600  Th.  Naphtalin  verbrannt  wurden,  und 


dafs  das  Atom  des  Kohlenstoffs  37,5  wiegt. 

• i I.  II.  III.  IV. 

Kohlenstoff  1504,3  — 1500,3  — 1501,7  ~ 1501,4 

WasserstofT  99,8  — 101,1  — 100,6  — 100,9 

Naphtalin  1604,1  — 1601,4  — 1602*3  — 1602,3. 


Berechnet  man  nun  die  Zusammensefzung  des  Naphta- 
lins nach  diesem  Atomgewicht  und  nach  der  allgemein  an- 
genommenen Formel  C4o  H1#,  so  erhält  man: 

Mittel  d.  Analysen. 

40  At.  Kohlenstoff  ...  . 1500  — 1501,9 

16  „ Wasserstoff  . . . 100  — 100,6 

1600  — 1602,5.  • 

Selbst  wenn  man  den  ersten  Versuch  noch  als  gut  bei- 
behält,  obschon  er  mit  einem  Fehler  behaftet  ist,  der  ver- 
mieden hätte  werden  können,  so  stimmen  der  Versuch  und 
die  Rechnung  auf  Vgoo  überein.  Zieht  man  die  durch  das 
Naphtalin  und  die  Kohlensäure  bei  ihrer  Wägung  verdrängte 
Luft  noch  in  Rechnung,  so  wird  die  Uebereinstimmung 
vollkommen  seyn. 

Nimmt  man  an,  dafs  das  Atom  des  Kohlenstoffs  38,26 

4 ■ 

wiege  und  setzt  man  voraus,  dafs  1630  Th.  Naphtalin  ver- 
brannt worden  6eyen , so  würde  man  durch  den  Versuch 
folgende  Zahlen  gefunden  haben: 

I.  II.  III.  IV. 

Kohlenstoff  1555,0  — 1551,7  — 1554,7  — 1552,1 

Wasserstoff  101,7  — 102,7  — 102,5  — 102,8 

Naphtalin  1656,7  — 1654,4  — 1657,2  — 1654,9. 
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Die  Rechnung  würde  gegeben  haben: 

Mittel  d.  Aualysen. 

40  At.  Kohlenstoff  . . ' , 1530  — 1553,4 

16  „ Wasserstoff'  . . . 100  — 102,4 

1630  — 1655,8. 

Die  bedeutende  Differenz  in  der  Rechnung  und  den 
Analysen,  die  constanten  Resultate  dieser  letzteren  zeigen 
bis  zur  Evidenz,  dafs  das  angenommene  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  nicht  beibehalten  werden  kann  und  dafs  es 
37,5  seyn  mufs. 

Durch  eine  Aenderung  der  Formel  des  Naphtalins  würde 
nichts  gewonnen  seyn,  was’  überdiefs  kaum  zulässig  er- 
scheint, wenn  mau  alle  aus  diesem  Körper  abgeleitete  Ver- 
bindungen in  Betracht  zieht  und  der  Theorie  einiges  Ver- 
trauen schenkt,  durch  welche  sie  unter  sich  verknüpft  sind. 

Um  aber  jede  Schwierigkeit  zu  umgehen,  haben  wir 
Körper  von  gewisser  Constitution  der  nämlichen  Prüfung 
unterworfen. 

Wir  bleiben  nichts  destoweniger  überzeugt,  dafs  wenn 
auch  die  Aualysen  der  Naphtalinverbindungen  im  Ailgemei- 
nen  fehlerhaft  sind,  die  daraus  von  Laurent  mit  Zugrun- 
delegung der  Substitutionstheorie  abgeleiteten  Formeln  den- 
noch allgemein  richtig  sind,  da  eine  Compensation  der 
Fehler  stattgefunden  hat.  Wenn  bei  der  Analyse  Kohlenstoff 
verloren  wurde,  so  wurde  der  gefundene  durch  die  Rech- 
nung höher  bestimmt. 

Es  ist  jedoch  ganz  klar,  und  man  wird  es  nur  zn  sehr 
au  beklagen  haben,  dafs  diese  Aualysen , die  so  viele  Arbeit 
gekostet  haben,  von  Neuem  gemacht  werden  müssen,  ebenso 
wie  die  von  allen  analogen  Körpern,  bevor  die  daraus  ab- 
geleiteten Fotvmcln  in  der  Wissenschaft  einen  bestimmten 
und  unwiderruflichen  Platz  einuehmen. 
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Analyse  des  Benzin’ s. 

Wir  erwähnen  hier  noch  die  Analyse  des  Benzins,  nm 
zu  zeigen,  zu  welchen  Vorsiclitsmafsregeln  man  greifen 
mufs,  wenn  man  eine  wahrhaft  genaue  organische  Analyse 
machen  will.  Wir  brachten  das  in  einer  offenen  Kugel  ent- 
haltene Benzin  in  die  Röhre  und  leiteten  den  Versuch  sorg- 
fältig und  langsam,  denn  er  dauerte  fast  8 Stunden.  Auf 
diese  Art  wurde  von  0,899  Benzin  0,619  Wasser  und  3,01? 
Kohlensäure  gefunden. 

Oiefs  giebt  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff 92,86 

Wasserstoff  . . . . ...  7,64  ' 

100,50. 

* ' - 4 ' . . ' • 

Diese  Analyse  würde  schon  einen  Ueberschufs  gegeben 
haben  und  nichts  destoweniger  roch  das  gebildete  Wasser 
stark  nach  Benzin.  Der  Versuch  wurde  mit  einer  vollen 
und  geschlossenen  Kugel  wiederholt.  Man  konnte  so  den 
Theii  der  Röhre,  der  das  reine  Kupferoxyd  enthielt,  stark 
erhitzen,  bevor  die  Dämpfe  des  Benzins  dahin  gelangten; 
das  Wasser  und  die  Gase  waren  geruch-  und  geschmacklos. 

Die  Operation  dauerte  fast  7 Stunden. 

% ' . 1 ^ 

1,171  Benzin  gaben  0,821  WasBer  und  3,924  Kohlensäure 
im  ersten,  0,023  im  zweiten  Liebig’schen  Apparat  und 
0,011  in  der  Kaliröhre;  im  Ganzen  also  3,958  Kohlensäure. 
Diefs  giebt: 

mit  dem  alten  Atom,  mit  dem  neuen. 

Kohlenstoff  ....  93,53  , — 92,2 

Wasserstoff  ....  7,70  — 7,7 

101,23  ~ ÖÖjih 

Nach  dem  neuen  Atomgewicht  berechnet  wäre  die  Zu- 
sammensetzung des  Benzins: 


Digitized  by  Google 


» .•  .'-des  Kohlenstoffs,  .......  ...  183 

' ; , • ; Kohlenstoff  . . 1HM>  h-  . »2,3  , , . ..... 

Wasserstoff ....  75  — 7,7 

975  — 100,0, 

was  mit  der  Analyse  selbst  völlig  übereinstimmt. 

Die  Vorsicht,  welche  wir  bei  dieser  Analyse  anwenden 
mußten,  wird  sehr  wahrscheinlich  bei  allen  etwas  flüchtigen 
Flüssigkeiten  unerläßlich  Seyn.  >u 

Analyse  des  Camphors. 

Unter  den  durch  einen  von  uns  publicirten  Analysen 
des  Camphors  gab  eine  davon  80  pCl.  Kohlenstoff,  während 
die  Formel  nur  79,2  pCt.  von  diesem  Element  verlangt. 
Die  folgenden  Versuche  werden  zeigen,  dafs  diese  Analyse 
allein  richtig  war. 

1.  1,011  Cainphor  gaben  0,959  Wasser  und  2,922  Koh- 
lensäure ira  ersten,  0,004  im  zweiten  Kaliapparat  und  0,005 
in  der  Kalirühre;  im  Ganzen  also  2,931  Kohlensäure.  Nach 
dem  alten  Atomgewicht  erhält  man  hieraus  folgende  Zahlen; 


durch  d. 

Analyse. 

durch  die  Rechnung. 

Kohlenstoff 

80,21  — 

U*0 

1530  — 79,27 

Wasserstoff 

10,52  — 

Hs* 

200  — 10,36 

Sauerstoff 

9,27  — 

o* 

200  — 10,37 

100,00 

1930  — 100,00. 

Berechnet  man  dieselbe  Aualyse  mit  dem  Atomgewicht 
37,5,  so  findet  mau  dagegen: 

durch  d.  Analyse  durch  die  Rechnung. 

Kohlenstoff  79,05  — C40  1500  — 78,95 

Wasserstoff  10,52  ■—  Hsl  200  — 10,52 

Sauerstoff  10,43  — Oa  200  — 10,53 

100,00  1900  — 100,00. 

II.  Ein  zweiter,  genau  wie  der  erste,  ausgeführte  Ver- 
such gab  die  Zahlen:  1,007  Camphor  gaben  0,956  Wasser 
und  2,912  Kohlensäure  im  ersten,  0,002  im  aweiten  Kali- 
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apparat  und  0,004  in  der  Kaliröhre,  im  Ganzen  also  2,918 
Kohlensäure. 

Mit  dem  alten  Atomgewicht  erhält  man: 

durch  d.  Aualyse.  durch  d.  Rechnung. 

Kohlenstoff ....  80,1?  — 79,27 

Wasserstoff ....  10,57  — 10,36 

Sauerstoff  ....  9,26  — 10,37 

100,00  — 100,00. 

Mit  dem  neuen  Atomgewicht  findet  man  dagegen: 

durch  d.  Analyse.  durch  d.  Rechnung. 

. Kohlenstoff  ....  79,02  — 78,95 

Wasserstoff ....  10,57  — 10,52 

Sauerstoff  ....  10,41  — 10,53 

100,00  — 100,00. 

Um  jede  Schwierigleit  zu  heben,  wurde  noch  eine 
dritte  Analyse  des  Campliors  ausgeführt,  jedoch  mit  der 
'Sorgfalt,  dafs  eine  Röhre  mit  Asbest,  der  mit  Schwefelsäure 
befeuchtet  war,  zwischen  die  Chlorcalciumröhre  und  den 
ersten  Kaliapparat  gelegt  wurde. 

III.  1,006  Camphor  gaben  0,960  Wasser  in  der  Chlor- 
calciumröhre  und  0,004  in  der  Schwefelsäureröhre,  im  Gan- 
zen also  0,964  Wasser;  ferner.  2,900  Kohlensäure  im  ersten, 
0,006  im  zweiten  Kaliapparat  und  0,005  in  der  Kaliröhre ; 
im  Ganzen  2,911  Kohlensäure. 

Hieraus  erhält  man  mit  dem  alten  Atomgewicht: 

durch  d.  Analyse.  durch  d.  Rechnung. 

Kohlenstoff  ....  80,06  — 79,27 

Wasserstoff ....  10,65  — 10,36 

Sauerstoff  ....  9,29  — 10,37 

100,00  — 100,00.  , . 

Mit  dem  neuen  Atomgewicht  erhält  man  dagegen: 
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• durch  d.  Analyse.  durch  d.  Recliuuug. 

Kohlenstoff  ....  78,01  — 78,95 

Wasserstoff  ....  10,65  — 10,52 

Sauerstoff  ....  10,44  — 10,53 

100,00  — 100,00. 

Analyse  der  JJenzocsäure . 

Die  Benzoesäure  Ist  der  Gegenstand  so  vieler  und  so 
schöner  Untersuchungen  gewesen,  dafs  niemand  an  eine 
Aenderung  ihrer  Formel  dachte.  Das  Verhältiiifs  an  Koh- 
lenstoff, welches  sie  enthält,  konnte  aber  auf  eine  unzurei- 
chende Art  ausgemitteit  seyn;  ihr  Atomgewicht  konnte  selbst 
etwas  zu  hoch  bestimmt  seyn. 

Diese  Fehler  sind  leicht  einzusehen,  denn  wenn  man 
durch  eine  unvollkommene  Verbrennung  Kohlenstoff  verliert 
und  den,  durch  eine  auf  ein  falsches  Atomgewicht  gestützte 
Rechnung  erhaltenen,  zu  hoch  annimmt,  so  compensiren  sich 
beide  Fehler  oder  können  sich  compensiren.  Diefs  raufste 
bei  den,  in  ihren  Resultaten  sonst  so  glücklichen,  Analysen 
von  Wohl  er  und  Liebig  stattgefunden  haben. 

Hinsichtlich  des  Atomgewichts  der  Benzoesäure  ist  es 
leicht  darzuthun,  dafs  die  aus  den  Analysen  dieser  beiden 
berühmten  Chemiker  abgeleitete  Zahl  besser  mit  dem  neuen 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  übereinstimmt,  als  mit  dem 
alten,  vorbehaltlich  jeder  Beschränkung  hinsichtlich  des 
wahren  Werthes  des  Atomgewichts  der  Körper,  die  zu  sei- 
ner Bestimmung  gedient  haben. 

Liebig  und  Wühler  machten  drei  Analysen  der  Ben- 


zoesäure und  erhielten  folgende  Zahlen: 

Kohlenstoff  . . . 69,155  — 68,970  — 68,902 

Wasserstoff  . . . 5,050  — ~ 5,000 

Sauerstoff  . . . 25,795  — ,,  — 26,098 

100,000  — — 100,000. 
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Zn  unseren  Analysen  wurde  eine  Benzoesäure  ungewandt, 
die  durch  Sublimation  aus  Benzoe  gewonnen  war.  Um  von 
ihrer  Reinheit  gcwifs  zu  seyn,  wurde  sie  in  benzoesau- 
res Kali  umgewandeit  und  dieses  zur  Entfernung  von  jeder 
Spur  Oel  längere  Zeit  im  Sieden  erhalten.  Die  durch  Sal- 
petersäure gefällte  Säure  wurde  noch  drei  Mal  subümirt. 

I.  1,100  der  gereinigten  Benzoesäure  gaben  0,480  Was- 
ser und  2,772  Kohlensäure  im  ersten,  0,003  im  zweiten 
Kaliapparat  und  0,005  in  der  Kaliröhre;  im  Ganzen  also 
2,782  Kohlensäure. 

1 \ f * ‘ ‘ 

Mit  dem  alten  Atomgewicht  berechnet  würde  diese 

Analyse  gegeben  haben : 


durch  d.  Analyse. 

durch  d.  Rechnung. 

Kohlenstoß  . 

. . 69,98 

— 69,25 

W asserstoff  . . 

. . 4,93 

— 4,86 

Sauerstoff  . . 

. . 25,09 

— 25,89  !:  : . 

100,00 

100,00. 

Nach  dem  neuen 

Atomgewicht  giebt  sie  dagegen:  . t 

durch  d.  Analyse. 

durch  d.  Recbuuug. 

Kohlenstoff  . . 

. . 68,96 

— 68,86 

Wasserstoff  . . 

. . 4,93 

— 4,91 

Sauerstoff  . . 

. '.  26,11 

— 26,23  : 

100,06 

— 100,00.  * 

11.  Diese  Analyse 

wurde  mit  dem 

nämlichen  Pfödukt 

wiederholt:  ' 

1,106  Benzoesäure  gaben  0,496  Wasser  und  2,789  Koh- 

lensäure im  ersten,  0,006  im  zweiten  L ie big’schen  Apparat 

uml  0,002  in  der  Kaliröhre;  im  Ganzen 

2,797  Kohlensäure. 

Mit  dem  alten  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  gäbe  diese 

Analyse: 

- • - • 

• ' . . . ; •-  . . v» 

durch  d.  Analyse. 

durch  d.  Rechuuug. 

Kohlenstoff . . 

. . 69,97 

— 69,25 

Wasserstoff  . . 

4,97 

— 4,86 

Sauerstoff  . . 

. . 25,06 

— 25,89 

100,00 

— 100,00. 

Digitized  by  Google 


' des  Kohlenstoffs.  • ' 187 

l « 

Nimmt  man  das  neue  an,  so  erhält  mau  die  überein- 
stimmendsten Resultate,  nämlich: 

durch  d.  Analyse.  durch  d.  Rechnung. 
Kohlenstoff  ....  08,90  — 68,86 

Wasserstoff  . . . . 4,97  — 4,91 

Sauerstoff  ....  26,07  — 20,23 

' 100,00  — 100,00. 

Vergleichen  wir  nun  die  beiden  Atomgewichte  der  Ben- 
zoesäure. Setzt  man  C = 76,52,  so  erhielte  man: 

C14  . . . 1071,28 

H10  ........  - 62,50 

0,  300,00 

. • < *▼  « - • * 

1433,78. 

Setzt  man  dagegen  C = 75,0,  so  erhält  man: 

C,« . 1050,00 

H10  62,50 

O, 300,00  . ' 

1412, 50~ 

Wenn  es  sich  dämm  handelt,  zu  wissen,  ob  das  Atom- 
gewicht der  Benzoesäure  1433  oder  1412  ist,  so  kann  man 
diefs  nur  durch  die  Analyse  des  benzoesauren  Silberoxyds 
von  Wühler  und  Liebig  beantworten,  die  zu  einem  mitt- 
leren Resultat,  nämlich  zu  der  Zahl  1420,  geführt  hat. 
Wir  werden  später  hierauf  zurückkommen. 

Analyse  der  Zimmtsäure. 

Ilr.  Cahours  hat  auf  unsere  Bitte  einige  Analysen  von 
■ehr  reiner  Zimmtsäure  ausgeführt,  die  ihm  folgende  Re- 
sultate gegeben  haben: 

angewandte  Säure.  Wasser.  Kohlensäure. 

I.  0,900  — 0,444  — 2,402 

II.  1,200  — ; 0,590  — 3,198. 

Mit  dem  alten  Atomgewicht  geben  diese  Analyse«: 
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I. 

II. 

berechnet. 

Kohlenstoff  . 

. 73,85  - 

- 73,74 

— 73,38 

Wasserstoff  . 

5,47  - 

5,45 

— 5,33 

Sauerstoff.  . 

. 20,68  - 

- 20,81 

— 21.29 

100,00  - 

- 100,00 

— 100,00. 

Mit  dem  neueu 

geben  sie  dagegen: 

I. 

II. 

berechnet. 

Kohlenstoff  . 

. 72,78  - 

- 72,67 

— 72,96 

Wasserstoff  . 

5,47  - 

5,45 

— 5,40 

Sauerstoff . . 

. 21,75  - 

- 21,88 

— 21,64 

100,00  - 

- 100,00 

— 100,00. 

Eine  von  uns  selbst  und  von  Ilm.  Malaguti  ausge- 
führte Analyse  der  wasserfreien  Camphorsänre  führen  zu 
denselben  Schlüssen. 

Die  Zwecke,  welche  zu  verfolgen  wir  uns  vorgenommen 
hatten,  sind  nun  erreicht.  Wir  kennen  die  Zusammen- 
setzung der  Kohlensäure  genauer,  als  diefs  für  unsere  deli- 
catesten  Untersuchungen  nothwendig  ist.  Wir  besitzeu  ein 
Verfahren,  welches  die  organischen  Analysen  mit  einer  ab- 
soluten Genauigkeit  auazuführen  erlaubt. 

Es  ist  nun  noch  das  neue  Feld,  welches  diese  Unter- 
suchungen unseren  Studien  öffnen,  zu  bearbeiten;  wir  wer- 
den diefs  mit  dem  ganzen  Eifer,  welchen  die  Gewißheit 
einflöfst,  zu  den  Fortschritten  der  Wissenschaft  beizutragen, 
und  dennoch  mit  aller  Zurückhaltung  thun,  welche  die  Wich- 
tigkeit der  Fragen  erheischt,  für  die  wir  berufen  sind,  Hand 
anzulegen  und  die  ohne  Widerrede  zu  den  wichtigsten  iu 
den  Naturwissenschaften  gehören,  da  sie  mit  der  wahren 
Natur  der  sogenannten  einfachen  Körper  iu  der  engsten 
Beziehung  stehen. 

Zusatz  von  Hrn.  Payen. 

Hr.  Payen  hat  an  dem  von  uns  beschriebenen  Verfah- 
ren einige  Modificationen  angebracht,  die  hauptsächlich  be- 
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zwecken,  die  Absorbtion  schwieriger  zu  machen,  welche 
bisweilen  eintritt,  wenn  man  dem  reducirten  Kupfer  wieder 
Sauerstoff  zuführt. 

Der  auf  Taf.  II.  Fig.  2.  in  Vio  der  eigentlichen  Gröfse 
abgebildete  Apparat  besteht  aus  drei  verschiedenen  Theilen : 
a eine  Glasretorte,  zur  Entwickelung  von  Sauerstoff  ans 
chlorsaurem  Kali. 

h b‘  Verbrennungsröhre. 

h Ilöhre  zur  Condensation  des  Wassers. 

i und  j Röhren  zur  Absorbtion  der  Kohlensäure. 

Die  Retorte  a sitzt  auf  einem  kleinen  Triangel  über 
einer  ohngefahr  10  Centimeter  weiten  Oeffnung  in  der  obe- 
ren Fläche  eines  kleinen  Cjlinders  von  Eisenblech.  Dieser 
ist  unten  mit  vier,  «inen  Centimeter  weiten  Löchern  ver- 
sehen, um  der  Luft  Zutritt  zu  gestatten,  ferner  ist  eine 
hinreichend  grofse  Oeffnung  für  die  Spirituslampe  angebracht. 

Die  Verbrennungsröhre  b,  b'  ist  von  dem  gewöhnlichen 
bei  Analysen  angewandten  Glas;  ihr  innerer  Durchmesser 
beträgt  ohngefahr  1 ihre  Länge  00  — 95  Centimeter, 
wobei  der  15  — 20  Centimeter  lange  ausgezogene  Theil 
nicht  mitbegriffen  ist. 

Der  vordere  Theil  der  Röhre  von  / bis  g ist  in  einer 
Länge  von  40  — 45  Centimeter  mit  Messingblech,  das  durch 
2 bis  3 Windungen  von  Messingdraht  festgehalten  wird, 
umgeben;  von/  bis  e legt  man  um  die  Röhre  ein  ohngefahr 
34  Centimeter  langes  Band  von  Drahtgewebe  aus  Eisen,  das 
so  breit  ist,  dafs  die  Ränder  noch  um  einige  Millimeter 
übergreifen;  es  wird  mittelst  Messing-  oder  Eisendraht 
festgehalten. 

Die  Röhre  h,  welche  das  Wasser  condensiren  soll,  ent- 
halt in  ihrer  ersten  Erweiterung  Asbest  und  2 — 3 Stücke 
Chlorcalcium;  in  dem  cylindrischen  Theil  etwas  kleinere 
Stücke  und  in  der  zweiten  Erweiterung  fast  pulverförmiges 
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Chlorcalcium,  welches  durch  einen  Aabestpfropf  vor  dem 
Herausfalieu  geschützt  wird.  , 

Die  erste  Röhre  * mit  flüssigem  Kali  ist  von  den  ge- 
wöhnlich zur  Absorbtion  von  Kohlensäure  bestimmten  Röhren, 
der  Zahl  und  der  Anordnung  der  Kugeln  nach,  etwas  ver- 
schieden; sie  ist  etwas  gröber  und  bietet  mehr  absorbirende 
Oberfläche  dar,  ohne  dafs  der  Druck  dadgfeh  vermehrt  ist. 

Die  zweite  Absorbtionsröhre  j enthält  festes  Kali  in 
stufenweise  kleineren  Stücken,  von  der  ersten  Erweiterung 
an,  bis  zur  zweiten,  wo  sich  ein  kleiner  Asbestpfropf  be- 
findet. , ■ .) 

Wenn  die  Retorte  3 — 4 Mal  mit  sehr  heifsem,  fast 
glühendem  Kupferoxyd  autgespült  ist,  so  bringt  man  15 
Grm.  trockenes  chlorsaures  Kali  hinein  und  befestigt  an  den 
Hals  den  ersten  Caulschuck- Verband.  Mit  derselben  Vor- 
sicht wird  nun  die,  vorher  mit  ihrer  Umhüllung  versehene 
Verbrennungsröhre  gereinigt  und  dann  nach  und  nach  ge- 
füllt: 1)  von  c bis  d mit  oxydirleu  und  geglühten  Kupfer- 
drehspähnen;  2)  von  d bla  e mit  feinem,  geglühtem,  noch 
heffsem  Kupferoxyd;  3)  mit  einer  2 — 3 Centimeter  dicken 
Schichte  von  erkaltetem  Oxyd ; 4)  mit  so  viel  kaltem  Kupfer- 
oxyd , als  zu  einer  10 — 12  Centimeter  langen  Lage  nöthig 
ist:  in  diesen  Kaum  kommt  die  Substanz,  die  man,  ohne 
sie  zu  berühren,  auf  das  in  einer  Messingkapsel  ausgebrei- 
tete Oxyd  fallen  läfst  und  sie  dann  mit  dem  Oxyd  zngleieh 
in  die  Röhre  bringt;  5)  8 — 10  Centimeter  feines  erkaltetes 
Oxyd,  hierauf  heifses,  bis  auf  ohngefähr  10  Centimeter  vom 
Bode  ausgebreitetes  Oxyd;  6)  heifse,  oxydirte  Kupferspäne, 
die  mit  einem  Eisendraht  schwach  zusammengedrückt  werden, 
«J»  das  Herausfallen  des  feinen  Oxyds  zu  Verhindern. 
y Die  Röhre  legt  man  in  den  Ofen,  befestigt  daran  i4iß 
«weite  Cautschuck- Verbindung  der  Retorte,  und  schiebt  in 
das  andere  Ende  den  Kork  mit  der  ClUorealciumröhre  h ein; 
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letzter«  wird,  an  ihrer  zweiten  Erweiterung,  unterstützt 
und  mittelst  zweier  Cautscliuckröhren  mit  den  ltöhren  i und 
j verbunden.  An  den  vorderen  Theil  g wird  zum  Schutze 
des  Korks  ein  Schirm  und  au  den  hintereu  Theil,  von  d 
bis  e,  noch  mehrere  andere  aus  Eisenblech  und  gebranntem 
Thon  gestellt. 

Es  wird  alsdann  mit  der  gewöhnlichen  Vorsicht  das  vor 
der  Materie  liegende  Oxyd  erhitzt  und  der  hintere  Theil 
der  Röhre  wird  zum  Glühen  gebracht,  ehe  man  noch  die 
Materie  erreicht;  an  dem  nämlichen  Ende  beginnt  man  auch 
die  Verbrennung,  so  wie  die  beiden  Seiten  des  Oxyds,  wel- 
ches die  Substanz  enthält,  rothglühen. 

Es  wird  sorgfältig  darauf  gesehen , dafs  die  Entwicke- 
lung des  durch  die  Verbrennung  gebildeten  Gases  nur  Blase 
anf  Blase  statt  ’ hat.  So  wie  sie  aufhört  oder  langsamer 
wird,  wenn  die  ganze  Röhre  mit  Kohlen  bedeckt  ist,  fängt 
mau  an,  die  Retorte  zu  erhitzen,  indem  mau  die  Lampe 
zuerst  unter  den  Rand  der  oberen  Platte  setzt,  um  die  Luft 
nach  und  nach  anszudehn^n.  Man  nähert  die  Flamme  stu- 
fenweise der  Retorte,  indem  man  sich  nach  den  in  das 
flüssige  Kali  eintretenden  Blasen  richtet;  endlich  setzt  man 
sie  ganz  unter  die  Retorte.  Es  tritt  zuerst  Schmelzung, 
dann  die  Zersetzung  des  chlorsauren  Kali’s  ein  und  man 
regulirt  den  Gasstrom  durch  Entfernen  oder  Mähern  der 
Latnpe  oder  durch  Oefinen  und  Schliefsen  der  Thüre  im 
Cyliuder.  i . , i:  • 

Die  Entwickelung  hört  wie  gewöhnlich  auf,  da,  wenn 
die  Spuren  von  Kohle  verbrannt  sind,  fast  aller  Sauerstoff 
an  das  reducirte  Kupfer  tritt.  Diese  letzter«  Verbrennung 
läfst  sich  leicht  verfolgen,  wenn  man  den  durch  das  Metall- 
netz dringenden  Schein  beobachtet;  nach  der  Oxydation  des, 
Kupfers  erkennt  man  an  dem  Kaliapparate,  wie  die  Ent- 
wickelung zu  leiten  ist. 
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Man  kann  sich  die  Ueberwachung  dieser  Gasentwicke- 
lung sehr  erleichtern,  wenn  man  die  Verbrennungsröhre 
bei  d,  e in  einen  rechten  Winkel  biegt.  Diese  Krümmnng 
ändert  in  der  Füllungsweise  der  Röhre  nichts,  sie  bringt 
aber  dem  Auge  und  "der  Hand  des  Experimentators  die  Re- 
torte und  den  Kaliapparat,  der  bei  der  Gasentwickelung  als 
Führer  dient,  näher. 

Die  Vortheile  dieser  Aenderungen  bestehen  in  Fol- 
gendem : 

1)  Es  können  alle  gewöhnlichen  Röhren  von  grünem 
Glase,  sogenannte  Analysenröhren , genommen  werden. 

2)  Das  Metallnetz  schützt  das  erweichte  Glas  und  läfst 
sehr  deutlich  das  Fortschreiten  der  Oxydation  des  Kupfers 
wahrnehmen. 

3)  Die  Sauerstoffentwickelung  ist  sehr-  leicht  zn  regu- 
liren  und  man  vermeidet  das  Verstopfen , Aufblasen  und 
die  Absorbtionen , welche  durch  das  Schmelzen  und  Aufblä- 
hen des  chlorsauren  Kali’s  veranlafst  werden,  wenn  man  es 
in  der  Röhre  mit  Kupferoxyd  rae^gt. 

4)  Man  umgeht  die  Unannehmlichkeiten,  welche  der 
Dampf  von  flüchtigen  Chlorverbindungen  veranlafst,  der 
sich  bisweilen  bis  an  den  Kork  und  in  die  Chlorcalciumröhre 
begie.bt. 

5}  Endlich  verhindern  die  metallischen  Umhüllungen, 
indem  Bie  die  oft  ungleiche  Hitze  der  Kohle  besser  um  die 
Röhre  vertheilen,  an  gewissen  Funkten  das  Ueberschreiten 
der  Kirschrotbglühhitze  und  also  das  Aufblähen  und  den 
Bruch  der  Röhre. 

Nach  diesem  Verfahren  hat  Hr.  Payen  die  folgenden 
Analysen  des  reinen  Cholesterins  ausgeführt,  die  mit 
den  Analysen  von  Chevreul  vollkommen  übereinstimmen. 


•>  Es  schmolz  bei  -t-  137°, 
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Substanz  . . 

I. 

. . 0,638  - 

II. 

- 0,812  — 

III. 

0,517 

Kohlensäure  . 

. . 1,962  - 

- 2,495  — 

1,590 

Wasser  . . . 

. . 0,682  - 

- 0,870  — 

0,552 

Kohlenstoff  . 

Altes  Atomgewicht , 

. 85,09  — 85,06  — 

85,09 

Wasserstoff  . 

. 11,85  — 

11,89  «- 

11,84 

Sauerstoff 

3,06  — 

3,05  — 

3,07 

100,00  — 

100,00  — 

100,00. 

Kohlenstoff  . 

Neues  Atomgewicht. 

. 83,86  — 83,79  — 

83,86 

Wasserstoff  . 

. 11,85  — 

11,89  — 

11,84 

Sauerstoff 

4,29  — 

4,32  — 

4,30 

100,00  — 

100,00  — 

100,00. 

Zusatz  von  Hrn.  Deville. 

Der  auf  Taf.  II.  Fig.  5 und  6 abgebildete  Apparat  ist 
ein  tragbares  Gasometer,  welches  bei  einer  Analyse  mittelst 
Kupferoxyd  den  zur  völligen  Verbrennung  der  organischen 
Materien  nöthigen  Sauerstoff  liefert. 

Er  besteht  aus  einer  8 — 10  Litre  fassenden  dreihalsi- 
gen  Flasche,  die  als  Gasreserroir  dient,  aus  einer  Trocken- 
röhre und  endlich  aus  einem  biegsamen  Rohr,  durch  welches 
das  Gas  aus  der  Flasche  in  die  Verbrennungsröhre  gelangt. 

In  dem  mittleren  Tubulus  der  Flasche  ist  eine  bis  auf 
den  Boden  der  letzteren  reichende  Röhre  A befestigt,  die 
oben  mit  einem  Trichter  B,  der  einen  Hahn  R hat,  ver- 
sehen ist.  Giefst  man  Wasser  in  den  Trichter  und  öffnet 
den  Ilahn,  so  läuft  Flüssigkeit  aus,  welche  das  Gas  durch 
die  Röhre  1)  in  dem  zweiten  Tubulus  und  durch  den  Aus- 
trocknungsapparat in  die  Verbrennungsröhre  treibt.  In  dem 
dritten  Tubulus  befinden  sich  endlich  zwei  kleine  Böhren, 
deren  untere  Enden  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reichen 
Aunal.  <ler  Chemie  u. Pharm.  XXXVIII.  Bös,  2.  Heft.  13 
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I 

und  die  dazu  dienen,  den  Apparat  mit  Gas  zu  füllen,  ohne  dafs 
man  nöthig  hat,  die  Korke  wegzunehmen.  Die  erste  Köhre  B, 
die  mit  einer  kleinen,  chlorsaures  Kali  enthaltenden  Retorte 

i . 

in  Verbindung  steht,  leitet  den  Sauerstoff  in  die  Flasche; 
die  zweite,  zuerst  horizontal,  dann  vertical  nach  unten  ge- 
krümmte F,  deren  obere  Oeflhong  in  dem  Niveau  der 
oberen  Flaschefiwand  seyn  mufs,  dient  zum  Ausfliefsen  der 
Flüssigkeit,  wenn  das  Gas  hineinströmt. 

Der  Austrocknungsapparat  besteht  aus  einer  U förmigen 
Röhre,  deren  erster  Schenkel  G eine  andere,  möglichst 
weite  Köhre  H enthält,  die  an  einem  Ende  geschlossen  und 
auf  einem  Asbestpfropf  aufsitzen  mufs.  Die  innere  Röhre 
C enthält  Schwefelsäure;  in  die  Flüssigkeit  taucht  man  die 
gekrümmte,  aus  dein  zweiten  Tubulus  der  Flasche  kommende 
Röhre  I) . Der  zweite  Schenkel  I und  die  Krümmung  J sind 
mit  geschmolzenem  Kali  angefüllt. 

Den  Schluß  des  Apparats  macht  endlich  eine  biegsame 
Röhre  K,  deren  eines  Ende  mit  einer  kleinen  Glasröhre 
L verbunden  ist,  an  die  eine  andere  gröfsere  angelöthet  ist, 
von  der  Form,  wie  man  sie  bei  organischen  Analysen  ge- 
wöhnlich zum  Auffangen  des  Wassers  benutzt.  In  dieser 
Röhre  steckt  ein  Kork  M,  mit  einem  conischen  Loch  für 
das  ausgezogene  Ende  der  Verbrennungsröhre. 

Das  Spiel  des  Apparats  bedarf,  seiner  Einfachheit  wegen, 
keiner  weiteren  Beschreibung;  es  ist  nur  zu  beobachten, 
l)  dafs  die  Spitze  erst  dann  abgebrochen  und  in  den  Kork 
gesteckt  werden  darf,  wenn  die  Absorbtion  der  Kohlensäure 
durch  das  Kali  in  der.  Kugelröhre  ganz  beendigt  ist,  wenn 
also  der  Druck  im  Innern  der  Verbrennungsröhre  geringer 
als  aufsen  ist;  2)  so  lange  die  Oxydation  des  Kupfers  vor 
Bich  geht,  kann  man  dem  SauerstofTstrom  die  höchste  Ge- 
schwindigkeit ertheilen,  durch  völliges  Oeffnen  des  Hahns 
R in  dem  fortwährend  mit  Wasser  gefüllten  Trichter  Bi 
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3}  tritt  dagegen  der  Sauerstoff  zu  rasch  in  die  Kugelröhre 
ein,  so  roäfsigt  man  den  Strom  durch  Schliefsen  des  Hahns 
bis  zur  geeigneten  Schnelligkeit. 

Es  ist  gut,  sich  eines  durch  etwas  Aetzkall  alkalisch 
gemachten  oder  auch  eines  ausgekochten  und  mit  Sauerstoff 
gesättigten  Wassers  zu  bedienen,  das  man^  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  zu  demselben  Zwecke  sich  aufbewahrt. 
(Aiiual.  de  Chim.  et  de  Phytique  III.  R.  T.  I.  p.  6.) 


Bemerkungen  zu  vorstehender  Abhandlung; 

• von  J.  Liebig. 

Nach  den  vorstehenden  Resultaten  der  umfassenden 
Arbeit  der  Herrn  Dumas  und  Stafs  mufs  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  durch  die  Zahl  75  ausgedrückt  werden; 
diese  Zahl  ist  durch  Verbrennung  von  Kohlenstoff  in  der 
Form  >on  Diamant,  von  künstlichem  und  natürlichem  Gra- 
phit und  durch  die  Gewichtsbestimmung  der  gebildeten  Koh- 
lensäure ausgemittelt  worden. 

Der  Weg,  den  man  also  zur  Berichtigung  des  seither 
angenommenen  Kohleustoffatoms  eiuschlug,  ist,  wie  auB  der 
Beschreibung  hervorgeht,  der  nämliche,  den  man  in  der 
organischen  Analyse  bei  der  Verbrennung  von  kohlenstoff- 
reichen Substanzen  seither  gewählt  hat. 

Ist  nun  aber,  kann  man  fragen,  gerade  diese  Methode 
geeignet,  um  über  das  wahre  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs 
Aufschlufs  zu  geben? 

ln  einer  grofsen  Anzahl  Verbrennungen  hat  sich  ein 

13* 
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Fehler  in  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  herausgestellt, 
weicher  den  Kohlenstoffgehalt  der  Substanz  vergrößert;  die 
Ursache  dieses  Fehlers  kann  in  dem  Apparate , sie  kann  in 
einer  Unrichtigkeit  in  dem  angenommenen  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  liegen,  und  um  ihn  aufzufinden,  durfte  meines 
Erachtens  weder  der  nämliche  Apparat  noch  die  Methode 
gewählt  werden*  nach  welcher  wir  organische  Analysen  an- 
zustcllen  gewöhnt  sind,  eben  weil,  wenn  ein  Theil  des  Feh- 
lers in  der  Methode  lag,  dieser  Felder  unter  allen  Umstän- 
den wiederkehren  mußte.  Es  mufste  also  ein  anderer  Weg 
eingeschlagen  werden , einfacher  und  sicherer,  als  die  Me- 
thode der  organischen  Analyse  und  unabhängig  von  allen 
den  bekannten  und  unbekannten  Ursachen,  welche  die  damit 
erhaltenen  Resultate  unsicher  machen. 

Es  wäre  eine  müfsige  und  zwecklose  Behauptung,  dafs 
man  mit  einem  Apparate,  welcher  an  Zusammengesetztheit 
die  Lavoisier’schen  übertrifft,  keine  Resultate  erhalten 
könne,  die  in  der  vierten  Dezimalstelle  noch  vollkommen 
genau  sind , denn  es  läfst  sich  dieser  Behauptung  entgegnen, 
dafs  die  Möglichkeit,  absolut  genaue  Resultate  zu  erhalten, 
von  den  Herren  Dumas  und  Stafs  bewiesen  worden  ist; 
in  manchen  ihrer  Wägungen  hat  sich  sogar  der  Gewichts- 
verlust zn  erkennen  gegeben,  den  ein  Diamant  erleidet, 
wenn  er  in  der  Luft  gewogen  wird.  Wir  wissen  es  alle, 
dafs  die  Herren  Dumas  und  Stafs  nicht  die  ersten  Che- 
miker sind,  welche  organische  Substanzen  in  Sauerstoffgas 
verbrannt  haben,  viele  andere  Chemiker  haben  sich  längst 
der  nämlichen  Methode  bedient  und  von  Berzelius  sind 
alle  von  ihnen  gebrauchten  Vorsichtsmafsregeln  angegeben 
worden,  die  man  nicht  vernachlässigen  kann,  wenn  man  ab- 
solut genaue  Resultate  erhalten  will,  in  der  organischen 
Analyse  hat  man  stets  die  Absicht  die  Zusammensetzung 
einer  Substanz  festzustellen.  Die  Analyse  ist  genau,  wenn 
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sie  zu  einer  Formel  führt,  welche  in  eich  selbst  den  Stempel 
der  Wahrheit  trägt.  Was  sie  zu  einer  richtigen  Formel 
stempelt,  ist  die  Uebereinsfimmung  der  Formel  mit  dem 
Atomgewicht  der  Substanz,  was  auf  einem  andern  Wege, 
als  dem  der  organischen  Analyse  festgestellt  werden  mufs, 
oder  es  sind  eine  Reihe  von  Umsetzungen,  von  Zersetzungs- 
produkten, deren  Formeln  in  einer  nachweisbaren  Beziehung 
zu  der  der  Substanz  stehen  müssen , aus  welcher  sie  her- 
vorgegangen sind.  Für  diesen  Zweck  ist  es  völlig  gleich- 
gültig, ob  die  Analyse  absolut  genau  ist,  oder  sich  nur  der 
absoluten  Genauigkeit  nähert. 

Die  Grundlage  der  organischen  Analyse,  oder  wenn  man 
will,  die  Grundlage  unserer  Ansichten  über  die  Zusammen-  ' 
Setzung  eines  organischen  Körpers  giebt  uns  demnach  die 
Bestimmung  seines  Atomgewichts  und  des  Atomgewichts  seiner 
bekannten  Zersetzungs-  und  Umsetzungsprodukte.  Die  in 
der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  sind  feste  Anhaltpunkte  zur 
Rechnung;  wir  bekommen  in  manchen  Fallen  etwas  mehr, 
in  manchen  etwas  weniger  Kohlenstoff;  allein  diefs  hindert 
uns  nicht,  die  wahre  Formel  zu  finden,  wenn  uns  das  Atom- 
gewicht der  Substanz  bekannt  ist. 

Unsere  gewöhnliche  Analysirmethode  gab  uns  in  den 
Analysen  von  Kohlenwasserstoff- Verbindungen  etwas  mehr 
Kohlenstoff,  als  wir  der  Rechnung  nach  daraus  hätten  erhalten 
müssen,  der  Apparat  war  also  offenbar  vollkommner,  als 
alle  die  Wege,  die  man  zur  Festsetzung  des  Atomge- 
wichts des  Kohlenstoffs  eingeschlagen  hatte;  allein  auf 
keine  unserer  Untersuchungen  hat  diefs  den  mindesten 
Einflufs  ausgeübl.  Die  Kenntnifs  des  wahren  Atomgewichts 
des  Kohlenstoffs  ist  unstreitig  wichtig  und  nützlich , allein 
der  bisherige  Fehler  in  seiner  Atomzahl  war  uns  in  kei- 
ner Weise  nachtheilig.  Man  darf  nur  um  sich  blicken, 
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um  sich  zu  überzeugen,  wie  wenig  EinHufs  das  frühere, 
sagen  wir  unrichtige  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  auf  un- 
sere Forschungen  gehabt  hat,  denn  welche  Formel,  mufs 

O' 

man  fragen,  wird  durch  das  neue  Atomgewicht,  gleichgültig 
ob  man  75  oder  75,854  für  das  wahre  nimmt,  welche 
Formel  der  Zusammensetzung  eines  organischen  Körpers 
wird  durch  die  Annahme  der  einen  oder  andern  Zahl  ge- 
ändert? Man  sehe  um  sich  und  man  wird  keine  finden. 
Die  Formeln  der  organischen  Basen  z-  B.  ändern  sich  nicht, 
die  des  Terpentinöls,  Citrenöls,  Copaivabalsamöls  sie  blei- 
ben wie  sie  sind;  auf  Körper,  die  noch  weniger  Kohlen- 
stoff enthalten,  hat  das  neue  Atomgewicht  einen  noch 
viel  geringeren  Einflufs.  Die  Formeln  des  Naphtalins,  die 
des  Benzins  haben  sich  auch  nicht  geändert.  Die  Herren 
Dumas  und  Stafs  haben  gezeigt,  dafs  beim  Cholsterin 
mit  der  Aenderung  des  Kohlenstoffatoms  ein  anderer  Sauer- 
stoffgehalt und  damit  eine  andere  Formel  sich  entwickelt. 
Was  ist  nun  jetzt  nach  dieser  Erfahrung,  der  man  eine 
etwas  übertriebene  Wichtigkeit  beilegt,  die  Formel  des 
Cholsterins?  Niemand  kann  darauf  Antwort  geben,  wir 
kennen  sie  nicht,  weil  uns  das  Gewicht  seines  Atoms  un- 
bekannt ist,  weil  es  keine  Verbindung  mit  einem  Körper 
eingeht,  durch  die  wir  es  festzusetzen  vermögen,  wir  sind 
also  heute  in  dieser  Beziehung  gerade  so  weit,  wie  wir* 
vor  einigen  Wochen  waren,  und  wenn  wir  das  Atomgewicht 

* t 

des  Cholsterins  kennen  würden,  60  wäre  das  frühere  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  kein  Hindernifs  gewesen  um  seine 
richtige  Formel  festzusetzen.  Ich  fürchte  sogar,  trotz 
Allem  wqs  man  darüber  gearbeitet  hat,  dafs  das  Atom- 
gewicht und  die  Zusammensetzung  des  Naphtalins  eine 
Berichtigung  erfahren  wird. 

Es  wäre  Thorheit,  einer  schlechten,  ungenauen  Analyse 
da«  Wort  *u  reden,  allein  nicht  minder  thöricht  würde  es  seyn, 
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in  einer  Untersuchung  verlangen  zu  wollen,  dafs  jede  Ana- 
lyse, die  man  macht,  jede  Kohlenstolfbestimmung  ein  ge- 
nauer Ausdruck  der  Rechnung,  eine  Controle  des  Kohlen- 
stoffatoms  seyn  soll.  Diejenigen  Chemiker,  die  diesea  wollen 
wissen  nicht,  was  sie  wollen;  es  sind  mehrentheils  solche» 

die  niemals  eine  Untersuchung  durchgeführt  haben. 

\ 

Die  Genauigkeit  auf  die  Spitze  treiben  zu  wollen, 
in  der  Analyse  eines  Körpers , welcher  nur  zwei  bis 
drei  Procent  Sauerstoff  enthält,  und  dessen  Atomgewicht 
uns  unbekannt  ist,  bringt  uns  um  keinen  Schritt  wei- 
ter, ju  diese  absolute  Genauigkeit  ist  gerade  bei  diesen 
völlig  gleichgültig,  indem  wir  in  gewissen  Grenzen  nach 
Willkühr  und  Gutdünken  uns  seine  Formel  konsfruiren. 
Wir  thun  es  defshalb,  weil  wir  niemals  wissen  können, 
ob  unsere  Resultate  absolut  genau  sind,  denn  jeder  An- 
haltpunkt fehlt  uns,  sie  zu  prüfen  und  zu  messen. 

Aceton  und  Kohlensäure  geben  die  Zusammensetzung 
der  Essigsäure,  Terpentinöl  verbindet  sich  ^mit  Salzsäure; 
wir  sind  über  die  Zusammensetzung  dieser  Körper  nicht  im 
Zweifel,  aber  wer  bürgt  uns  denn  dafür,  dafs  der  Kohlen- 
atoffgehalt  des  Cholsterins,  so  wie  wir  ihn  heute  kennen,  der 
richtige  ist?  cs  bürgt  uns  dafür  weiter  nichts,  als  das  Zu- 
trauen, was  wir  zur  Geschicklichkeit  der  Analytiker  haben, 
allein  auf  die  Autorität  hin  läfst  sich  keine  wissenschaftliche 
Erörterung  begründen.  Dafs  die  Zusammensetzung  des  Chol* 
aterins  eine  andere  wird,  wenn  wir  mehr  öder  weniger 
Kohlenstoff  in  der  Kohlensäure  annehmen,  die  wir  bei  seiner 
Yerbrenuung  erhalten,  diefs  ist  eine  Entdeckung,  die  mau 
ohne  Apparate  machen  kann. 

* Hüten  wir  uns,  unsere  Ansprüche  in  Hinsicht  auf 
Genauigkeit,  von  einem  sehr  zusammengesetzten  Apparate 
abhängig  zu  machen.  Der  Fehler,  den  ein  einfacher  Apparat 
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besitzt,  hört  auf  für  unsere  Beurtheilung  ein  Fehler  so 
seyn,  wenn  wir  ihn  kennen  gelernt  haben,  und  eine  auf  eine 
absolute  Genauigkeit  berechnete  Methode  zieht,  der  Zu- 
sarnmengesetztheit  des  Apparates  und  der  größeren  Anzahl 
von  Manipulationen  und  Wägungen  wegen,  wieder  andere 
Fehler  nach  sich,  die  wir  nicht  übersehen  und  nicht  corri- 
giren  können.  Die  Analyse  hat  nur  einen  einzigen  vernünf- 
tigen Zweck  und  diefs  ist  die  Ausmittelung  einer  richtigen 
Zusammensetzung.  Diesem  Punkte  müssen  alle  andern  An- 
sprüche untergeordnet  werden,  und  derjenige  begeht  in 
meinen  Augen  einen  wirklichen  Fehler,  wenn  er  Zeit  und 
Mühe  verschwendet  um  mit  seiner  Genauigkeit  in  den  Zah- 
len unnöthige  Parade  zu  machen.  Ein  Grad  von  Genauig- 
keit, der  uns  keinen  Zweifel  mehr  hinsichtlich  der  Formel 
und  Zusammensetzung  eines  Körpers  übrig  läfst,  dieser 
Grad  umfafst  Alles,  was  erreicht  werden  mufs. 

Diese  Bemerkungen,  in  Beziehung  auf  den  Zweck  der 
Analyse,  sind,  wie  6ich  von  selbst  versteht,  nicht  gegen 
eine  wahre  und*  wirkliche  Verbesserung  in  dem  Gange  der 
Untersuchungsmethoden  gerichtet,  sondern  nur  gegen  die 
sogenannten  Vervollkommnungen,  welche,  indem  sie  den  Er- 
folg der  Operation  zu  sehr  von  der  Geschicklichkeit  der 
damit  Arbeitenden  abhängig  machen,  die  Analysen  in  den 
meisten  Händen  ungenauer  machen;  eine  Vervollkommnung  , 
einer  Operationsmethode  ist  zu  allen  Zeiten  und  in  allen 
Arbeiten  als  abhängig  von  einer  Vereinfachung  betrachtet 
worden;  macht  man  aus  einem  einfachen  Apparate  einen 
zusammengesetztere!),  so  entfernt  man  sich  vom  Ziele.  Die 
Grundlage  der  ursprünglichen  Methode  der  Analyse  war 
eine  Verbrennung  in  reinem  Sauerstoifgas,  dann  in  Sauer- 
stofTgas  aus  chlorsaurem  Kali,  dann  im  Sauerstoflfgas,  was 
an  Kupferoxyd  gebunden  ist,  dann  in  diesem  und  in  reinem 
äsueratoffgas  (Methode  von  Prout),  zuletzt  kam  man  bei 
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leicht  und  minder  schwer  verbrennlichen  Substanzen  auf 
reines  Kupferoxyd  zurück,  bei  Steinkohlen  und  sehr  schwer 
verbrennlichen  Materien  nahm  man  vorne  Knpferoxyd  und 
hinten  chlorsaures  Kali,  d.  h.  man  leitete  zuletzt  Sauerstoff 
durch  den  Apparat,  oder  man  verbrannte  sie  mit  chromsau- 
rem Bleioxyd.  Alle  diese  Verfahrungsweisen  sind  so  alt 
wie  die  Analyse  selbst. 

Das  Sauerstoffgas  dient,  um  den  letzten  Best  von  Kohle 
bei  schwer  verbrennlichen  Substanzen  zu  verbrennen;  wie 
wir  es  in  den  Apparat  bringen,  ob  wir  chlorsaures  Kali 
oder  chromsaures  Bleioxyd  wählen,  ist  ein  gleichgültiger 
Gegenstand.  Behaupten  zu  wollen,  dafs  man  nur  mit  einem 
Gasometer  mit  Sauerstoffgas,  den  man  nach  der  Verbren- 
nung mit  der  Röhre  in  Verbindung  setzt,  die  Verbrennung 
bewerkstelligen  kann,  würde  nur  eine  geringe  Erfahrung 
in  solchen  Arbeiten  beweisen.  Eine  wahrhaft  nützliche 
Verbesserung  in  der  Methode  der  Analyse,  sie  wird  wie 

ich  glaube,  nur  daran  erkannt,  dafs  sie  etwas  Besseres  lie- 

1 ' 

fert,  wie  die  gebräuchliche.  Das  Bessere  bezieht  sich  hier 
auf  Einfachheit,  Sicherheit  und  gröfsere  Genauigkeit.  Der 
neue  Apparat  des  Herrn  Payen  ist  weder  einfacher,  noch 
verbürgt  er  gröfsere  Sicherheit  wie  der  alte,  er  raufs  also, 
wenn  er  als  Verbesserung  angesehen  werden  soll,  eine 
gröfsere  Genauigkeit  geben.  Nun  hat  Herr  Chevreul  in 
seiner  Analyse  des  Cholsterins  gefunden: 


Kohlenstoff 85,095 

Wasserstoff 11,880 

Sauerstoff 3,025 

100,000. 


Diese  Analyse  ist  angestellt  mit  Kupferoxyd  ohne  Sauer- 
stoff, der  Kohlenstoff  ist  nach  dem  Atomgewicht  76,43? 
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berechnet.  Herr 

Payen  findet 

nun  mit 

dem  verbesser- 

ten  Apparate: 

» 

Kohlenstoff  . 

. . 85,09 

— 85,0(5 

— 85,09 

Wasserstoff  . 

. . 11,85 

— 11,89 

— 11,04 

Sauerstoff  . . 

. . 3,0(> 

— 3,05 

1 

w 

© 

Ich  bin  weit  entfernt,  die  groben  Verdienste  des  Ilrn. 
Payen  schmälern  zu  wollen,  allein  aus  diesen  Zahlen  kann 
man  keinen  andern  Schlufs  ziehen,  als  dafs  wir  mit  dem 
neuen  Apparate  um  keinen  Schritt  weiter  gekommen  sind. 

Man  glaubt  gewöhnlich,  dafs  das  während  der  Verbren- 
nung eingeleitete  Sauerstoffgas  die  Verbrennung  erleichtere 
und  die  Erzeugung  von  brenzlichen  Produkten  hindere,  diefs 
ist  eine  Täuschung;  das  in  der  glühenden  Verbrennungs- 
röhre enthaltene  Sauerstoffgas,  reicht  in  engen  Uöhren  bei 
weitem  nicht  hin,  um  bei  flüchtigen,  kohle-  oder  wasser- 
stoffreichen Körpern  den  gebildeten  Dampf  vollkommen  zu 
verbrennen;  das  Kupferoxyd  thut  liier  die  Hauptsache,  und 
nimmt  man  weile  Uöhren,  so  setzt  man  sich  den  gefährlich- 
sten Explosionen  aus.  Ein  rascher  Strom  Sauerstoffgas  führt 
die  gebildeten  brenzlichen  Produkte  mit  weg  und  hindert 
ihre  Verbrennung;  um  diefs  einzusehen,  mufs  man  sich  er- 
innern, dafs  ein  Theil'der  Substanz  auch  bei  Mangel  an 
Sauerstoff  in  Kohlensäure  und  Wasser  verwandelt  wird, 
welche  beide  die  unverbrannten  flüchtigen  Stoffe  vor  dem 
Contact  mit  Sauerstoff,  d.  h.  vor  der  Verbrennung  schützen. 

Die  Anwendung  des  Sauerstoffs  in  irgend  einer  Form 
ist  in  allen  Fällen,  wo  wir  Verlust  an  Kohlenstoff  zu  erwar- 
ten haben , an  Kohlenstoff,  der  unverbrannt  im  Rückstand 
bleibt,  eine  Bedingung  zu  einer  richtigen  Analyse,  in  allen 
andern  und  diefs  ist  die  grofse  Mehrzahl,  ist  seine  Anwen- 
dung durchaus  überflüssig.  Bis  auf  die  fetten  Säuren  sind 
alle  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sehr  reichen  Materien 
mehreniheiit  solche,  deren  Atomgewicht  wir  nicht  an  be- 
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•timmen  vermögen;  die  Wissenschaft  ist  namentlich  in  der 
neuern  Zeit  mit  60  vielen  Substanzen  dieser  Art,  mit  Pro- 
dukten der  zerstörenden  Destillation  bereichert  worden,  dafs 
man  wünschen  möchte,  die  Kräfte  der  Chemiker  nach  andern, 
man  kann  wohl  sagen  nach  nützlicheren  Dichtungen  hin  thä- 
tig  zu  sehen,  denn  diese  Dinge  dienen  nur,  um  unsere 
Handbücher  dicker  zu  machen;  wahrlich  Herr  Dumas  hat, 
indem  er  zu  der  Arbeit  von  Piria  über  Salicin,  zu  der  von 
Stafs  über  Phloridzin  Veranlassung  gab,  der  Wissenschaft 
mehr  Nutzen  gebracht,  als  durch  alle  diese  mühevollen 
Untersuchungen  der  zahllosen  KohlenwasserstofTverbindungen 
und  ihrer  Zersetzungsprodukte  durch  Chlor  und  andere 
Dinge , gewonnen  worden  ist. 

Diese  Substanzen  kommen  nicht  in  der  organischen  Na- 
tur vor,  sie  spielen  keine  Rolle,  welche  unser*  Interesse 
fesselt;  es  ist  wahrhaft  zu  beklagen,  dafs  so  wenige  Chemi- 
ker das  Beispiel  von  Mulder  befolgen,  der  durch  seine 
mannigfaltigen  und  gewissenhaften  Untersuchungen  in  dem 
Gebiete  der  Thier-  und  Pflanzenchemie  eine  Welt  von  neuen 
Entdeckungen  eröffnet  hat.  Das  Merkwürdigste,  das  Interes- 
santeste und  Nützlichste  in  den  chemischen  Forschungen, 
cs  hat  mit  Zahlen  nur  wenig  zu  schaffen.  Eine  Unzahl  von 
Körpern  bleibt  unsern  Untersuchungen  noch  Vorbehalten. 
Das  Verhalten  der  meisten  Farbstoffe  ist  so  gut  wie  unbe- 
kannt; die  zahlreichen  krystallisirbaren  Stoffe,  welche  in 
llinden,  Wurzeln,  Früchten  Vorkommen,  man  kennt  die 
meisten  nur  dem  Namen,  andere  nur  diesem  und  ihrer  Zu- 
sammensetzung nach;  wie  viele  davon  mögen  sich  ähnlich 
dem  Salicin  und  Phloridzin  verhalten,  allein  die  vorherr- 
schende Beschäftigung  mit  theoretischen  Speculationen,  welche 
' unsere  Einsicht  in  das  Wesen  der  Naturerscheinungen  in 
keiner  Weise  klarer  machen,  die  uns  zu  nichts  helfen,  wenn 
wir  etwas  in  dem  Organismus  der  Pflanze  oder  des  Thiers 
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erklären  sollen,  sie  sind  ein  llindernifs  der  Forschungen  in 
der  Natur. 

Es  sind  diefs  Aufgaben,  wie  die  llechenexempel,  deren 

* 

Lösung  auf  die  Mathematik  von  keinem  befördernden  Ein- 
fluß ist.  Sobald  wir  einen  organischen  Körper  mit  Chlor 
behandeln,  machen  wir  ihn,  insofern  Chlor  zu  seinen  Be- 
Ftandtheilen  tritt,  zu  einem  unorganischen.  Chlorverbindun- 
gen dieser  Art  kommen  in  der  organischen  Natur  nicht  ^or, 
ihre  Kenntnifs  bringt  uns  keinen  wesentlichen  Nutzen;  ken- 
nen  wir  das  Verhalten  von  zwei  oder  drei  dieser  Körper, 
so  sind  alle  Frageu  gelöst. 

Gewifs  ist  die  Ausbildung  der  Wissenschaft  in  sich  selbst, 
ohne  Rücksicht  auf  ihre  Anwendungen  in  andern  Naturwis- 
senschaften, ein  Ziel,  was  man  stets  vor  Augen  haben  mufs, 
allein  dieses  Ziel  kaun  durch  rastlose  SchaiTung  neuer  Vor- 
steilungsweisen nicht  erreicht  werden;  wenn  nicht  neue  Er* 
fahrungcn,  vorher  ungekannte  Thatsachen  dazu  kommen, 
so  drehen  wir  uns  stets  in  einem  Kreise  herum,  wir  kom- 
men stets  wieder  auf  den  Punkt  zurück,  von  dem  wir  aus- 
gegangen sind;  wenn  wir  nicht  im  Stande  sind,  die  Wahr- 
heit einer  Vorstellung  zu  beweisen,  indem  wir  sie  durch 
eine  Erscheinung  ansdrücken,  so  ist  sie  für  uns  nicht  vor- 
handen, denn  sie  ist  keiner  Anwendung  fähig.  Eine  neue 
Thatsache  führt  aber  unter  allen  Umständen  neue  Ideen, 
neue  Ansichten  in  ihrem  Gefolge;  ist  sie  entdeckt  und  un- 
tersucht, so  kommen  die  neuen  Vorstellungen  von  selbst. 
So  kommen  mir  alle  Forschungen  über  die  Substitutionstheo- 
rie wahrhaft  trostlos  und  unbefriedigend  vor.  Herr  Dumas, 
der  sie  zu  einer  Aufgabe  seines  Lebens  gemacht  za  haben 
scheint,  reibt  seine  Kräfte  auf,  ohne  der  Wissenschaft  reel- 
len Nutzen  zu  bringen.  Begabt  mit  einem  ausgezeichneten 
Geiste  der  Verallgemeinerung  (esprit  generalisateur  ) abstra- 
hirt  er  von  seinen , so  wie  von  den  Forschungen  anderer 
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gewisse  Regeln,  er  stellt  sin  als  allgemeine  Gesetze  auf; 
allein  die  Forschungen  gehen  immer  weiter,  neue  Thatsachen 
werden  aufgefunden,  welche  den  Regeln,  den  Gesetzen 
widersprechen;  wir  erhalten  neue  Regeln,  neue  Gesetze, 
allein  wie  oft  er  auch  versucht,  den  Stein  auf  die  Spitze  des 
Berges  zu  wälzen,  stets  entgleitet  er  wieder  seinen  Händen, 
In  einer  Wissenschaft,  die  in  einer  fortschreitenden  Ent- 
wickelung begriffen  ist,  kann  diefs  nicht  anders  seyn.  Sein 
Streben  ist  ein  ewiges  Ringen  nach  einem  unerreichbaren 
Ziele,  ohne  Befriedigung  und  ohne  Belohnung  in  sich  selbst, 
eben  weil  man  heute  einsieht,  dafs  mau  sich  gestern  geirrt 
hat.  • So  ist  der  Name  eines  der  geistreichsten  Männer  in 
diesem  Jahrhundert,  eines  der  genialsten  Theoretiker  so 
gut  wie  verschollen  in  der  Wissenschaft,  der  Name  Ber- 
thollet’s  gehört  der  Geschichte  an,  alles,  was  er  Gutes 
gethan  hat,  es  hat  neue  Formen  angenommen,  nur  seiner 
Irrthümer  wegen  wird  von  Zeit  zu  Zeit  noch  sein  Andenken 
erneuert.  Nur  die  Thatsachen  sind  unvergänglich,  so  wie 
die  Ideen,  die  sich  daran  knüpfen;  Bergmann  und  Scheele 
können  heut  zu  Tage  nicht  mehr  neben  einander  gestellt 
werden,  und  doch  stand  Bergmann  zu  seiner  Zeit  an  der 
Spitze  der  Wissenschaft  und  nur  mit  Bedauern  sehen  wir 
auf  Scheele’8  theoretische  Forschungen  zurück. 

In  Dumas's  Geiste  sind,  wenn  man  will,  die  Ideen  und 
Ansichten  der  französischen  Chemiker  concret  geworden,  in 
ihm  traten  sie  zu  einem  organischen  Ganzen  zusammen,  und 
kaum  erschien  für  uns  ein  Schauspiel  bedauerlicher,  als  die 
ewigen  Reklamationen  für  diese  und  jene  an  sich  todte 
Vorstellung,  der  er  Leben  und  Bewegung  einzuhauchen  wufste. 

ln  Deutschland  und  England  haben  diese  Theorien  kei- 
nen Anklang  gefunden,  weil  man  die  Ueberzeugung  hegt, 
dafs  neue  Thatsachen  nicht  durch  sie  der  Wissenschaft 
erworben  wurden,  und  dafs  aus  ihnen  selbst,  aus  diesen 
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Thatsachen  allein,  die  Theorie  sich  entwickeln  mufs.  Kalihy- 
drat verwandelt  in  höheren  Temperaturen  Weinsäure  in  Oxal- 
und  Essigsäure,  Holz  in  Oxalsäure,  Bittermandelöl  in  Ben- 
zoesäure, die  beiden  letzteren  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoff. Diefs  sind  die  wahren  Typen  der  Einwirkung, 
oder  wenn  man  will,  der  Theorie  des  Verhaltens  des  Alko- 
hols, Ilolzgeistes,  Fuselöls  etc.  zu  Kalihydrat;  die  Substitu* 
tionslheorie  konnte,  für  sich  selbst,  niemals  darauf  führen. 
Und  wenn  Herr  Dumas  der  Substilutionstheorie  die  Ent- 
deckung des  wahren  Atomgewichts  der  Kohle  zuschreibt,  so 
hat  er,  meiner  Ansicht  nach,  Unrecht;  es  waren  gewisse 
Erfahrungen  in  der  organischen  Analyse,  welche  diese 
neuen  Untersuchungen  hervorgerufen  haben  und  nicht  die 
Substitulionstheorie. 

Um  auf  die  Versuche  des  Herrn  Dumas  und  Stafs 
zurückz'ukommen , so  glaube  ich,  dafs  die  Methode  der  or- 
ganischen Analyse  nicht  gewählt  werden  darf,  um  das  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  festzusetzen,  weil  die  Methode  an 
und  für  sich  eine  Anzahl  von  Fehlerquellen  in  sich  schliefst, 
welche  unvermeidlich  sind. 

Ich  finde  es  höchst  bemerkenswerth,  dafs  in  den  Wä- 
gungen so  vieler  Apparate,  wo  100000  bis  140000  Milligrm. 
auf  der  Wage  standen,  dafs  die  Schwankungen  in  den  er- 
haltenen Resultaten  sich  um  ein  bis  zwei  Milligrm.  bewegen, 
um  so  mehr,  da  es  eine  unleugbare  Thatsache  ist,  dafs  6ich 
das  Gewicht  eines  Kaliapparates,  in  dem  Zeitraum  von  we- 
nigen Stunden  um  4 — 5 Milligrm.  ändert.  So  schreibt  mir 
Herr  Stenhouse  in  Glasgow  (23.  April):  „Ich  war  erstaunt, 
„zu  finden,  dafs  der  Kaliapparat,  wenn  er  nicht  unmittelbar 
„nach  der  Verbrennung,  sondern  drei  oder  vier  Stunden 
„nachher,  wo  er  vollkommen  abgekühlt  ist,  gewogen  wird, 
„beträchtlich  an  Gewicht  zunimmt,  durch  hygrometrische 
„Feuchtigkeit,  die  sich  mit  einem  trocknen  Tuche  von  dem 
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„Glase  nicht  hinwegnehmen  läfst.  Diese  Zunahme  macht 
„auf  das  Resultat  oft  3 bis  5 Zehntel  Procent  mehr  Kohlen- 
stoff aus,  als  wenn  der  Apparat  früher  gewogen  wird.“ 

Ich  habe  ferner  gezeigt,  dafs  ein  Strom  von  gewöhn- 
licher Luft,  die  also  nicht  frei  von  Wassergas  war,  wenn 
man  2000  C.  C.  davon  durch  die  Kalilauge  eines  Kaliappara- 
tes streichen  läfst,  dafs  diese  Luft  13,6  bis  14  Milligramm 
Wasser  annimmt;  in  den  Versuchen  von  Dumas  und  Stafs 
betrug  die  Gewichtszunahme  der  Apparate,  die  dazu 
bestimmt  waren,  dieses  Wasser  nufzufangen,  zusammen 
genommen,  nachdem  1000  bisl500C. C.  Sauerstoff  und  1000 
bisl500C.C.  Luft  durch  die  Kalilauge  passirt  waren,  bei  der 
Verbrennung  des  Graphits  ö Milligramm,  des  Naphtalins  2, 
in  einem  andern  Versuch  5,  in  dem  dritten  7,  in  dem 
vierten  7 Milligramm. 

Nach  den  Versuchen  von  II.  Rose*)  nehmen  die  Kali- 
apparate, durch  welche  man  Sauerstoirgas  geleitet  hat,  an 
Gewicht  zu,  allein  woran  läfst  sich,  kann  man  fragen,  sehen, 
dafs  alles  Sauerstoffgas  aus  dem  Apparate  wieder  entfernt  ist? 

Rose  sagt  in  seiner  Abhandlung: 

„Dahingegen  ist  es  leicht  möglich,  dafs  bei  den  Analy- 
sen, bei  welchen  das  Harz  vermittelst  Kupferoxyd  und 
„Sauerstoffgas  verbrannt  wurde,  ein  kleiner  Fehler  im  Kolile- 
„gehalt  entstehet)  kann.  Denn  bei  diesen  Untersuchungen, 
„freilich  erst,  als  ich  sie  beinahe  geendet  hatte,  wurde  ieh 
„auf  einen  Umstand  aufmerksam,  durch  welchen  bei  densel- 
ben der  Kohlegehalt  etwas  höher  ausfallen  kann. 

„Es  ist  nicht  zu  iäugnen,  dafs,  wenn  man  diese  Methode 
„bei  solchen  organischen  Körpern  an  wendet,  welche  wenig 
i,oder  gar  keinen  Sauerstoff  enthalten,  bei  erhöhter  Tempera- 
tur leicht  flüchtige  Producte  sich  bilden,  und  bei  deren  Ver- 


*)  Poggeudorf’*  Auualeo  Bd  XkVIIF.  S.  00. 
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„brennung  daher,  wenn  sie  blofs  vermittelst  Kupferoxyds 
„geschieht,  bisweilen  etwas  fluchtiger,  nicht  vollständig  oxy- 
„dirtcr  Dampf  sich  entwickelt,  sie  vortrefflich  glückt.  , 
„Es  ist  dabei  nothwendig,  dafs  man  den  bekannten  Lie- 
„big’ sehen  Apparat,  welcher  die  Kaliauflösung  zur  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  enthält,  mit  einer  kleinen  gewogenen 
„Röhre,  welche  Stücke  von  Kalihydrat  enthält,  verbindet. 
„Die  entwickelte  Kohlensäure  wird  zwar  vollständig  durch 
„die  KalilÖ8ung  absorbirt,  aber  das  durch  dieselbe  strömende, 
„ganz  trockene  Sauerstolfgas  nimmt  aus  derselben  Wasser- 
„dampf  auf.  Das  Gewicht  der  Kaliröhre  vermehrt  sich  durch 
„den  Versuch,  und  zwar  nicht  ganz  unbedeutend,  oft  um 

„0,005Grin.,  bisweilen,  aber  seltener,  auch  bis  um0,008Grra. 

% 

„Ist  die  Gewichtsvermehrung  gröfser,  so  hat  vielleicht  durch 
„Unvorsichtigkeit  ein  Sprützen  der  Kalilösung  in  dem  zu  sehr 
„angefüllten  Apparate  stattgefunden ; oder  wenn  dieselbe  bei 
„mehreren  Analysen  angewandt  worden,  und  zu  viel  kohleu- 
„saures  Kali  enthielt,  so  kann  auch  etwas  nicht  absorbirte 
„Kohlensäure  die  Ursache  dieser  Gewichtsvermehrung  seyn. 

„Es  ist  nicht  unzwedkmäfsig,  diese  kleine  Kaliröhre 
„auch  anzuwenden,  wenn  die  Analyse  genau  nach  der  Lie- 
„big’ sehen  Methode  ausgeführt  wird,  wie  diefs  auch  schon 
„Berzelins  bemerkt  hat.  Durch  das  Durchstreichen  der 
„atmosphärischen  Luft  am  Ende  des  Versuchs  vermehrt  sich 
„das Gewicht  der  Röhre  ebenfalls,  doch  weit  unbedeutender, 

A f 

„als  bei  Anwendung  von  Sauerstoffgas.  Die  Gcwichtsvermeh- 
„rung  beträgt  gewöhnlich  zwischen  0,001Grm.  bis  0,0025Grm., 
„bisweilen  aber  auch  nur  0,0005  Grm.;  sowohl  bei  Anwendung 
„von  Kupferoxyd,  als  auch  von  chromsaurem  Bleioxyd. 

„Wendet  man  nun  bei  der  Verbrennung  einer  organischen 
„Substanz  Kupferoxyd  an,  während  mau  einen  Strom  von 
„trocknem  Sauerstolfgas  über  das  Gemenge  leitet,  so  wird 
„das  Resultat  der  Analyse  aus  dem  Grunde  nicht  ganz 
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„vollkommen  genau,  weil  eine  concentrirte  Kalilösung  eine 
„gröfsere  Absorptionsfähigkeit  für  Sauerstoflgas,  als  für  atmo- 
sphärische Luft  hat.  Wiederholt  angestelite  Versuche  haben 
„mir  gezeigt,  dafs  wenn  durch  einen  Apparat,  in  welchem 
„man  eine  organische  Substanz  vermittelst  Kupferoxyd  und 
„Sauerstoflgas  zu  analysiren  pflegt,  man  statt  letzterem  atmo- 
sphärische Luft  strömen  liefs,  und  keine  organische  Substanz 
„anwandte,  das  Gewicht  der  Kalilösung  zwar  sich  etwas  ver- 
hinderte, aber  nnr  nin  so  viel,  als  das  der  kleinen  Kali- 
„röhre  sich  vermehrte.  Das  Resultat  war  das  nämliche,  wenn 
„während  des  Versuchs  die  Röhre  mit  Kupferoxyd  unerwärmt 
„gelassen,  oder  bis  zum  Glühen  gebracht  wurde.  Die  Ge- 
wichtsdifferenz, wenn  sie  in  einigen  Fällen  stattfand,  war 
„so  unbedeutend,  dafs  sie  mit  vielem  Rechte  nur  Wägungs- 
„fehlern  zngeschrieben  werden  konnte;  denn  sie  betrug  ge- 
wöhnlich nur  0,0005  bis  0,001  Grm.  — Die  atmosphärische 
„Luft  war  zu  diesen  Versuchen  durch  Kalihydrat  von  aller 
„Kohlensäure  gereinigt  worden. 

„Dieses  Resultat  bezieht  sich  indessen  nur  auf  eine  Kali- 
Lösung,  die  längere  Zeit  beim  nicht  völligen  Ausschlufs  der 
„atmosphärischen  Luft  aufkcwahrt  worden,  und  daher  mit 
„derselben  gesättigt  war.  Wendet  man  eine  frisch  bereitete 
„oder  eine  verdünnte  Lösung  an,  die  kurz  vor  dem  Versuch 
„durch  Abdampfen  concentrirt  worden  ist,  so  vermehrt  sich 
„das  gemeinschaftliche  Gewicht  der  Kalilösung  und  der  Kali- 
„röhre,  obgleich  nicht  sehr  bedeutend.  Wiederholt  man 
„indessen  den  Versuch,  und  läfst  zum  zweiten  Male  durch 
„dieselbe  Kalilösung  atmosphärische  Luft  streichen,  so  findet 
„keine  Gewichtsverraehrung  statt. 

„Anders  verhält  sich  reines  Saiierstoffgas.  Wird  dieses 
„unter  denselben  Umständen  statt  der  atmosphärischen  Luft 
„angewendet,  so  findet  nicht  nur  eine  Gewichtszunahme  der 
„Kaliröhre,  sondern  besonders  auch  der  Kalilösung  statt, 
Anna),  d.  Chemie  a.  Pharm.  XXXVIII.  Bds.  3.  Heft. 
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„und  diese  Gewichtsverraehrung  ist  nicl)t  ganz  unbedeutend. 
„Sie  beträgt  gewöhnlich  0,005  Grra.;  ich  habe  indessen  ge- 
standen, dafs  sie  bisweilen,  doch  selten , nahe  0,01  Grm. 
„betragen  kann,  was  wohl  von  der  gröfseren  oder  geringeren 
„Concentralion  der  Auflösung  abhäugt. 

„Wägt  man  die  Kalilösung  in  dem  Liebig’schen  Appa- 
rate, nachdem  sie  bei  der  Analyse  einer  organischen  Sub- 
stanz, bei  welcher  Sauerstoffgas  angewandt  wurde,  gedient 
„hat,  zum  zweiten  Male  nach  21  Stunden,  so  hat  sich  das 
„Gewicht  derselben  vermindert,  und  zwar  gewöhnlich  um 
„0,005  Grm.  JVach  Stunden  hat  gewöhnlich  das  Gewicht 
„derselben  noch  um  einige  Milligramme  abgenommen. 

„Es  ist  leicht  möglich,  dafs  die  Analysen  organischer 
„Substanzen,  bei  welcheu  man  Kupferoxyd  ond  Sauerstoffgas 
„angewendet  hat,  ganz  richtig  seyn  können,  wenn  man  bei 
„dem  Liebig’schen  Apparate  zur  Absorbtion  der  Kohl  n- 
„sjiure  keine  Kaliröhre  anbringt.  Der  Verlust,  welchen  die 
„Kalilösung  erleiden  kann,  wenn  trocknes  Sauerstoffgaa  durch 
j, dieselbe  geleitet  wird,  kann  durch  die  Gewichtszunahme 
„corapensirt  werden,  welche  durch  Absorbtion  von  Sauerstoff 
„entsteht.  Es  kann  diefs  namentlich  bei  den  Analysen  des 
„Urn.  Hefa  stattgefunden  haben,  der  bei  dem  von  ihm 
„beschriebenen  Apparate  zur  Aualyse  organischer  Substanzen 
„die  kleine  Kaliröbre  nicht  anwendet. 

„Da  indessen  bei  genauen  Analysen  die  Resultate  so  we- 
inig wie  möglich  vom  Zufall  abhängig  seyn  müssen,  so  ist 
„es  am  besten  die  Anwendung  des  Sauerstolfgases  zu  ver- 
meiden, wenn  man  nicht  dasselbe  aus  der  Kalilösung,  nach 
„Beendigung  des  Versuchs,  durch  einen  Strom  von  atmo- 
sphärischer Luft  austreiben  will.  Enthalten  die  organischen 
„Substanzen  sehr  wenige  oder  keinen  Sauerstoff,  geben  «<$ 
„bei  erhöhter;  Temperatur  leicht  flüchtige  Producie,  oder 
„sind  sie  sehr  schwer  zu  verbrennen,  so  thut  man  wohl  am 
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„besten,  sich,  nach  Liebig’s  Vorschlag',  des  chromsauren 
., Bleioxyds  statt  des  Kupferoxyds  zu  bedienen,  wodurch  man, 

„wie  es  mir  scheint,  wenn  man  dabei  die  von  Liebig  be- 
,,schricbenc  Methode  befolgt,  die  genausten  Resultate  erhält. 
„L)eun  bei  Anwendung  des  chromsauren  Bleioxyds  entwickelt 
„sich  nur  wenig  Sauerslolfgas,  und  da  zuletzt  ein  Strom  von 
„atmosphärischer  Luft  durch  den  Apparat  geleitet  wird,  so 
„wird  durch  dieselbe  der  etwa  absorbirt  gewesene  Sauerstoff 
„ausgetrieben.  • — Leider  stehen  der  allgemeinen  Anwendung 
„des  chromsauren  Bleioxyds  die  Umstände  entgegen,  dafs 
„die  Bereitung  desselben  wegen  des  Auswaschens,  auch  wenn 
„dasselbe  nicht  vollständig  geschieht,  langwierig  ist,  und 
„dafs  man  es  nicht  so  oft  von  Neuem  wieder  zu  Analysen 
„an wenden  kann,  wie  das  Kupferoxyd,  das  gemeinschaftlich 
„mit  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  angewandt  worden  ist. 

„Der  Umstand dafs  man  bei  den  Analysen  organischer 
„Körper  keine  Rücksicht  auf  die  Absorbtionsfähigkeit  einer 
„Kalilösung  für  atmosphärische  Luft  und  Sauerstoffgas  genom- 
„men  hat,  kann,  wie  ich  glaube,  wohl  zum  Theil  die  Ab* 
„weichungen  in  den  Resultaten  der  Analysen  erklären,  welche 
„anerkannt  geschickte  Chemiker  bei  viel  Kohle  enthaltenden 
„Körpern  erhalten  haben,  wie  z.  B.  beim  Naphtalin,  worauf 
„Berzclius  aufmerksam  gemacht  hat  *).“ 

Bei  den  Verbrennungen  kohlereicher  Materien  im  Sauer* 
stoffgas  und  bei  der  Gewichtsbeslimmung  der  gebildeten  Koh- 
lensäure durch  Kalilauge,  wurde  von  Ilichardson  in  seiner 
Arbeit  über  die  Zusammensetzung  der  Steinkohlen,  welche 
in  dem  hiesigen  Laboratorium  gemacht  worden  ist  (Annal. 
Bd.XXXIIl.  S.42),  beobachtet,  dafs  wenn  sie  durch  chlor- 
saures Kali  bewerkstelligt  wurde,  was  in  dem  hinteren  Theil 

der  Verbrennungsröhre  angebracht  war,  stets  fürlOOTheile 
« 

•)  Poggendorff’s  Anualeu  Bd.  XLVIII.  S.  20. 
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Steinkohle,  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Asche  zusammen- 
genommen  101,5  bis  102  erhalleu  wurde;  diefs  war,  selbst 
wenn  der  Ueberschufs  dem  Kohlenstoff  abgerechnet  wird,  ein 
durchaus  unmögliches  Resultat,  weil  die  Steinkohlen  bei 
trockner  Destillation  Wasser  geben,  also  aufser  Kohlenstoff, 
Wasserstoffund  Metalloxyden  noch  eine  gewisse  Menge  Sauer* 
stoff  enthalten  mufsten.  Bei  Anwendung  von  chromsanrem 
Bleioxyd,  womit  man  die  vollkommensten  Verbrennungen 
bewerkstelligen  kann,  weil  diese  Materie  leicht  schmilzt  und 
bei  Rothglühhitze  Sauerstoff  entwickelt,  wurde  dieser  Feh- 
ler nicht  beobachtet  *).  Wenn  man  sich  erinnert,  daß 
die  Kalilauge  Metalloxyde  enthalten  kann,  Eisen*,  Mangan* 
oxydui  oder  organische  Materien,  welche  die  Lauge  färben, 
so  kanu  es  leicht  kommen,  wenn  Sauerstoffgas  in  gröfsereu 
Mengen  durchgeleilet  wird,  dafs  ein  Theil  davon  sich  mit 
diesen  fremden  Materien  verbindet  und,  unabhängig  von 
der  gröfseren  Absorbtionsfähigkeit  der  Lauge,  ihr  Gewicht 
vergrößert. 

Auf  meine  Veranlassung  hat  Herr  Dr.  Varren  trapp 
mit  einem,  dem  des  Herrn  Dumas  nnd  Stafs  durchaus 
ähnlichen,  Apparate  in  dieser  Beziehung  einige  Versuche 
angcslellt. 

Der  Kalilauge  in  dem  Kaliapparate  wurden  einige  Trop- 
fen Weingeist  zugesetzt  und  nun  einige  Stunden  lang  ein 
schwacher  Strom  von  Sauersloffgas  durchgeleitet.  Aus  dem 
Kaliapparate  ging  das  Gas  durch  eine  Röhre  mit  trocknem 
Aetzkali,  von  welchem  das  verdunstete  Wasser  oder  der 
Alkohol  (im  Fall  er  keine  Veränderung  erlitten  hatte)  wie- 
der aufgenommen  wurde.  Der  Gewichtsverlust  des  Kali- 


*)  Nur  bei  der  uicht  sehr  wahrscheinliche!]  Abnahme , dafs  die  Be- 
staudtheile  der  Aache  eich  iu  reguliuischem  Zustaude  in  der  Kohle 
befanden,  liefe  sich  dieser  Ueberschufs  erklären. 
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apparates  mufste  gleich  seyn  der  Znnahme  an  Gewicht  In 
der  Kaliröhre.  Der  Kaliapparat  wog  vor  dem  Versuche 
fspec.  Gew.  der  Kalilauge  1,37)  44,786  Grm.,  nach  dem 
Versuche  44,6765. 

Die  Kaliröhre  vor  dem  Versuch  37,8223,  nach  dem  Versuch 
37,990.  Die  Gewichtsabnahme  des  Kaliapparates  betrug  0,1095, 
die  Zunahme  der  Kaliröhre  0,1677.  Beide  sind,  wie  man 
leicht  sieht,  nicht  gleich,  es  war  Alkohol  verflüchtigt  wor- 
den, der  in  der  Kaliröhre  eine  gewisse  Portion  Sauerstoff 
in  der  Form  einer  chemischen  Verbindung  zurückbehielt. 

Ohne  Zusatz  von  Alkohol  verlor  in  derselben  Weise  ein 
Kaliapparat  0,0765,  die  Zunahme  der  Kaliröhre  betrug0,078. 
Bei  Anwendung  kohlensäurefreier  Luft  war  die  Abnahme  des 
ersteren  0,0895  die  Zunahme  der  Kaiiröhre  0,092.  Absolut 
genaue  Resultate  erhält  man  mithin  auf  diese  Weise  nicht. 

Luft,  die  man  durch  Kalilauge,  dann  durch  zwei  Fla- 
schen mit  Schwefelsäure,  durch  eine  Röhre  mit  Kalihydrat, 
sodann  durch  eine  mit  Bimsstein,  der  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtet war,  gefüllte  und  genau  gewogene  Röhre,  zuletzt 
durch  eine  gleichfalls  gewogene  Röhre  mit  Kalihydrat  strei- 
chen lief»,  gab  folgendes  Resultat.  Vor  dem  Versuche  wog  die 
Röhre  mit  Bimsstein  18,208  Grm.,  nach  dem  Versuch  18,2165, 
sie  hatte  also  um  0,0085  Grm.  zugenommen,  eine  Zunahme, 
die  sich  nur  daraus  erklärt,  dafs  bei  einer  ungleichen  Tem- 
peratur oder  Feuchtigkeitazustand  der  Luft  gewogen  worden 
war.  Die  Kaliröhre  hatte  zuletzt  nur  um  0,0035  Grm.  an- 
genommen. Aus  diesen  mit  aller  Sorgfalt  angestellten 
Versuchen  läfst  sich  kein  anderer  Scblufs  ziehen,  als  dafs 
man  mit  diesem  Apparate  keine  absolut  genaue  Resultate 
erwarten  darf. 

Wer  hat  denn  auagemittelt,  dafs  die  eoncentrirte  Schwe- 
felsäure keine  Tension  besitzt,  dafs  in  einem  Luft-  oder 
Sauerstoffgasatrom,  den  man  6 — 10  — 15  Stunden  hindurch- 
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leitet , kein  wägbarer  Theil  davon  verdampft  , da  doch 
Quecksilber,  was  zum  Sieden  einer  höheren  Temperatur  be- 
darf, bei  15°  — 20°  schon  sich  verflüchtigt. 

Woher  kommt  denn,  mufs  man  zuletzt  fragen,  der 
CJeberschufs  in  dem  Kohlenatoffgehalt  dea  Naphtalins,  das 
Herr  Dumas  im  Sanerstolfgas  verbrannte  und  dessen  Koh- 
lenstoff er  nach  der  Atomzahl  75,  die  Herr  Dumas  für  die 
wahre  hält,  berechnet  hat.  Die  erste  Analyse  giebt  0,26, 
die  zweite  0,1,  die  dritte  und  vierte  0,15  pCt.  mehr  an  Koh- 

' • >*?*•••  • t '*♦  t * v 

lenstofT,  als  das  Naphtalin  enthalten  sollte.  Wo  kommt  denn 
dieser  Ueberschufs  her? 

Der  Camphor  gab  durch  die  Verbrennung  (Kohlenstoff 
in  der  Kohlensäure  zu  27,27  pCt.)  79,05  Kohlenatoif,  in  der 
zweiten  79,02  Kohlenstoff,  es  sollten  aber  nur  78,96  erhalten 
werden.  Die  Benzoesäure  gab  68,96  ; allein  es  sollten  nur  68,86 
seyn.  Sind  denn  diefs  Fehler,  die  in  dem  Apparate  liegen 
oder  Wägungsfehler?  Der  Apparat  giebt  aber  absolut  ge- 
naue Resultate  und  Wägungsfehier  sind  von  den  Herren 
Dumas  und  Stals  nicht  gemacht  worden. 

Es  giebt  kaum  überzeugendere  Beweise  für  die  Meinung, 
dafs  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffe  um  etwas  gröfser 
seyn  mufs,  als  die  Zahl  75.  1 -t  - 

Zum  Schlüsse  dieser  Bemerkungen  kann  ich  nicht  ver» 
hehlen,  wie  schmerzlich  es  mich  berührt  hat,  dafs  eine  Ar- 
beit, welche  an  und  für  sich  den  ersten  Rang  in  wissen» 
schaftiichen  Untersuchungen  einnimmt,  dafs  diese  Arbeit  die 
Form  eines  persönlichen  Angriffs  gegen  Berzelius  ange- 
nommen hat. 

Viele  Ansichten  von  Berzelius  stimmen  mit  denen  des 
Herrn  Dumas  nicht  überein,*  in  seiner  gewohnten  Urbanität 
und  mit  dem  ihm  eigenen  Gerechtigkeitsgefühl  hat  eich 
Berzelius  darüber  ausgesprochen  und  wie  zur  Strafe  dafür 
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wird  ihm  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  des  Kohlenstoflatom» 

auf  jeder  Seite  zum  Vorwurf  gemacht,  mit  allen  seinen,  wirk* 
liehen  oder  eingebildeten,  nachlheiligen  Folgen.  Diefs  Ver- 
fahren ist  gegen  einen  Mann,  auf  dessen  Schultern,  man 
kann  wohl  sagen,  das  ganze  chemische  Lehrgebäude  ruht,  für 
dessen  Gewissenhaftigkeit  und  Wahrheitsliebe  wir.  mit  Hoch- 
achtung und  Bewunderung  durchdrungen  sind,  eine  grofse 
Ungerechtigkeit,  ln  dem  Buche  der  Geschichte  der  Chemie 
ist  diefs  für  Herrn  Dumas  ein  schwarzes  Blatt,  schwarz, 
.weil  cs  Lichtstrahlen  einsaugt,  ohne  dadurch  lenchtcnd  zu 
■worden.  Auf  einer  gewissen  Hohe  stehend,  wird  man  nicht 
gröfser,  wenn  man  den  Boden  uin  sich  herum  abgräbt. 
Welches  liecht  giebt  ein  aufgefundener  Irrthum  oder  Fehler 
in  der  Bestimmung  des  Kohlenstoflatoms,  die  ltichtigkcit 
der  Atomgewichte  der  einfachen  Körper,  des  Bleis  und  an- 
derer, zn  Verdächtigen  oder  geradezu  für  unrichtig  zu  erklä- 
ren? Das  einfachste  Mittel,  um  in  allen  Dingen  seine  Mei- 
nung zu  behaupten,  ist  unstreitig,  wenn  man  alles,  was  da- 
gegen spricht,  für  irrig  und  unwahr  erklärt.  Diefs  Verfahren 
ist  in  den  Wissenschaften  ungewöhnlich. 

Ist  denn  zuletzt  die  Zahl  76,437  das  Atomgewicht  von 
Berzeiius?  Das  Atomgewicht  von  Berzeiius  ist  75,33, 
was  Dumas  als  das  Atomgewicht  von  Berzeiius  nennt, 
ist  das  von  Berzeiius  und  Dulong  ausgeniittelle , von 
Herrn  Dulong,  dem  Landsmann  von  Herrn  Dumas,  dem 
gewissenhaftesten  und  sorgfältigsten  Beobachter,  der  jemals 
gelebt  hat.  Ich  glahhe  sogar,  dafs  die  Wägung  des  Kohlen- 
säuren Gases  »Bein, voll  Dulong  gemacht  werden  ist,  dafs 
wtenn  aie  mit  .eine»  Ir.rthom  behaftet  kt,  dafs  wir  diesen 
Dulong  und  njeht  Berzeiius  zuzuschreiben  haben.  Im 
fünften  Bande  seiues  Handbuchs  sagt  Berzeiius;  Dulong 
fand  das  specißsche  Gewicht  des  kohlensauren  Gaset  zu 
1,524.  Jetzt  natürlich,  wo  die  daraus  berechnete' Atomzahl 
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des  Kohlenstoffs  unrichtig  gefunden  worden  ist,  wird  Ber- 
zelius  seine  Theilnahme  daran  um  so  fester  behaupten. 
Wie  aus  der  Note  zu  der  Abhandlung  von  Dumas  hervor- 
geht, ist  diese  Zahl  nicht  falsch,  sondern  richtig.  Falsch 
war  aber  die  Annahme,  dafs  das  Sauerstoffgas,  wenn  Kohle 
darin  verbrannt  wird,  sein  Volumen  nicht  ändert,  denn  nach 
v.  Wrede’s  Versuchen  mnfs  sich  das  Sauerstoffgas  bei  ge- 
wöhnlichem Drucke  um  etwas  zusammenziehen.  Diese  Thab* 
Sache  war  zur  Zeit,  wo  das  spec.  Gewicht  der  Kohlensäure 
aufgefunden  wurde,  nicht  bekannt,  und  wenn  geirrt  wurde, 
so  lag  der  Irrthum  aufserhalb  des  Kreises  der  Untersuchung. 

„ ,,  . . -t  t.  ' • 

r 's 

r 

. ■ • . ' ♦ * ' / t • f 

Abfertigung  der  Herren  Dr.  G r u b e r in  Wien 
und  Dr.  C.  Sprengel,  in  Beziehung 
auf  ihre  Kritiken  meines  Werkes : 

„die  organische  Chemie“; 

von  Justus  Liebig,.  ..  .» 

, ’W 

Während  einer  Reise  nach  Wien  und  den  östreichischen 

\ 

Staaten  im  Herbste  1840,  wo  ich  eine  Menge  der  ehren- 
haftesten und  ausgezeichnetsten  Gelehrten  und  Naturforscher 
kennen  zu  lernen  das  Glück  hatte,  wurde  mir  unter  andern 
die  Ehre  der  Bekanntschaft  eines  Herrn  Dr.  Gruber  zu 
Theil , die  ich  nicht  gesucht  habe  und  kaum  suchen  konnte, 
weil  mir  sein  Name  unbekannt  geblieben  war.  Nichtsdesto- 
weniger war  mir  die  nähere  Berührung  mit  Herrn  Dr.  Gru- 
ber, der  mir  als  ein  ganz  unterrichteter  und  verständiger 
Mann  vorkam,  augenehm,  und  wie  es  so  zu  gehen  pflegt, 
legte  ich  auf  seine  Aeufsernngen  der  Hochachtung,  die  er 
mir  zu^  erkennen  gab,  einigen  Werth, 
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Zu  dieser  Zeit  erschien  mein  Buch  über  „ organische 
Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  und  Physiologie“ 
und  es  fand  in  Wien  eine  gute  Aufnahme,  nachdem  einer 
meiner  Freunde  nach  meiner  Abreise,  einer  der  kenntnifs- 
reichsten  und  scharfsinnigsten  Chemiker,  wohl  bewandert 
in  der  Pflanzenkunde  und  nicht  fremd  der  Landwirtschaft, 
einen  kurzen  Abrifs  seines  Inhaltes  in  der  dortigen  Jand-r 
wirtschaftlichen  Gesellschaft  gegeben  hatte.  Es  war  mir 
zwar  nicht  unangenehm,  dafs  er  diefs  unternahm,  aber  ich 
hatte  ihm  dringend  abgeraten,  weil  ich  der  Meinung.bin, 
dafs  man  sich  auf  keine  Art  von  wissenschaftlichen  Erörte-  , 
rungen  einlassen  mufs,  mit  Personen,  denen  es  ihrer  Be- 
schäftigungen  und  ihrer  Ausbildung  wegen  kaum  möglich 
ist,  einen  wissenschaftlichen  Grundsatz  in  seiner  Bedeutung 
aufaufasaen,  wie  viel  weniger  seine  Wahrheit  zu  prüfen 
oder  eine  nützliche  Anwendnng  davon  zu  machen.  Ich  will 
damit  nicht  sagen,  dafs  die  landwirtschaftliche  Gesellschaft 
in  Wien  nicht  viele  Glieder  zählt,  welche  diese  Fähigkeit 
in  dem  ansgezeichnetsten  Grade  besitzen,  ich  habe  im  Ge- 
genteil mit  vielen  gesprochen,  denen  ich  mich  mit  zwei 
Worten  verständlich  machen  konnte;  diefs  ist  aber,  wie  in 
allen  gröfseren  Versammlungen,  die  Minorität.  In  dem 
menschlichen  Geiste  liegt  an  und  für  sich  eine  Quelle  von 
Widerspruch,  und  der  Unverstand  ist  am  schnellsten  mit 
einem  Einwurf  fertig;  es  ist  vergebliche  Mühe  ihn  zu  wie- 
derlegen, denn  während  man  sich  abmüht,  sich  verständlich 
zu  macheo,  sinnt  er,  ohne  uns  verstanden  zu  haben,  auf 
neue  Einwürfe.  Ohne  den  guten  Willen , sich  zu  verstehen, 
sind  alle  Discussionen  dieser  Art  zweck-  und  ziellos;  wir 
gewinnen  weder  an  Einsicht,  noch  bereichern  wir  diese 
Art  von  Menschen  daran.  Mein  Freund  war  anderer  Mei- 
nung und  hat  nun  den  Schaden  davon. 

Derselbe  Herr  Dr.  Gr  über  hat  nämlich  ein  Schriftchen 
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unter  dem  Titel  „Ueber  den  Zustand  der  neuern  organi- 
schen Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  vor  ton 
„Jahr  1840;  von  Dr.  Gruber,  Mitglied  der  k.  k.  landwirt- 
schaftlichen Gesellschaft  in  Wien“  erscheinen  lassen,' worin 
er  sonnenklar  beweist,  dafs  alle  meine  Ansichten  fremde  Lap- 
pen sind,  die  ich  Engländern  französischen  und  deutschen 
Land  wirthen  gestohlen  habe,  um  mir  ein  Kleid  davon  zu  machen? 
es  geschah  von  seiner  Seite,  weil  er  von  der  Wahrheit  durch- 
drungen ist,  dafs  „„man  sich  beim  Auftauchen  neuer  und  als 
Epoche  machend  bezeichneter  Theorien  gewöhnlich  darauf 
beschränke , sie  den  versammelten  und  abwesenden  Mitglied  * 
dem  ohne  voransgVgangene  Prüfung  und  allseitige  Beleucht 
tung  zer  praktischen  Anwendung  zu  empfehlen*  und  dadurch 
der  Zweck  landwirtschaftlicher  Versammlungen  völlig  ver- 
fehlt wird,  wenn  es  auf  eine  Weise  geschieht,  die  eine 
höchst  unvollkommene  Kenntnifs  der  bisherigen,  herrschen« 
den  theoretischen  Ansichten  voranssetze.  f S.  1.)“<‘ 

So  viel  den  meisten  Personen , welche  diese  Bemerkun- 
gen lesen  werden,  bekannt  ist,  bin  ich  Professor  der  Che- 
mie an  der  Universität  Giefsen  und  nicht  Professor  der 
Landwirtschaft.  Mein  Buch  heifst  „die  organische  Chemie 
in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  und  Physiologie“;  es  ist 
von  einem  Chemiker  für  Chemiker  geschrieben , im  engsten 
Sinne  für  Lehrer  derChenaie,  bei  denen  sich  die  Laad wirthe 
ihre  chemischen  Kenntnisse  holen.  \i  uunaa 

Um  die  in  meinem  Buche  ausgesprochenen  Meinungen 
und  Ansichten  einer  Vergleichung  und  Prüfung  zu  unter- 
werfen , wäre  es  gerecht  und  billig  gewesen,  diese  Ansich« 
ten  und  Meinungen  mit  denen  zu  vergleichen,  die  in  den 
chemischen  Hand-  und  Lehrbüchern  und  in  den  Schriften 
der  Pflanzenphysiologeii,  der  Naturforscher  über  die  Ernäh- 
rung der  Pflanzen  und  über  alles,  was  ihnen  nützlich  oder 
schädlich  ist,  herrschend  sind.  Hat  diefs  nun  Herr  Dr.  Gru- 
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ber  gethan,  hat  er  uns  den  Zustand  der  neuern  organischen 
Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agrikultur  vor  dem  Jahre 
1840  beschrieben  nnd  in  ein  klares  Licht  gestellt.  Die  erste 
Seite  seines  Schriftchens  zeigt,  dafs  er  daran  nicht  gedacht 
hat,  er  hat  kein  chemisches  Werk,  keine  Abhandlung  eines 
Naturforschers  mit  dem  meinigen  verglichen,  sondern  er 
giebt  uns  ein  Gemenge,  Ton  sich  auf  jeder  Seite,  in  jeder 
Zeile  widersprechenden  Ansichten  einiger  landwirtschaft- 
lichen Schriftsteller  und  der  Meinungen  und  Ansichten 
über  die  Ernährung  der  Gewächse  von  IngenhoufB,  de 
Saussure,  Grischow  und  andern  Naturforschern,  so  innig 
durch  seine  Bemühung  mit  einander  gemengt,  dafs  man  die 
der  letzteren,  welche  ich  die  Körner  nenne,  von  deuen  der 
ersteren,  der  Spreu,  kaum  zu  unterscheiden  weifs.  Er  sagt 
uns,  wie  es  sich  nach  dem  einen  wohl  verhalten  mag,  und 
was  es  dem  andern  zu  seyn  scheint . 

Um  die  Körner  zu  finden,  bedurfte  ich  der  landwirlh- 
schaftlichen  Schriftsteller  nicht,  und  auch  ohne  sie  zu  citireu 
konnte  ich  den  groben  Naturforschern,  denen  die  Land- 
Wirtschaft  ihre  erste  Grundlage  in  Hinsicht  auf  die  Theo- 
rie verdankt,  in  meinem  Buche  Gerechtigkeit  wiederfahren 
lassen.  <•'  \ 

Seine  Schrift  bezieht  sich  also  nicht  auf  den  Zustand 
der  Chemie  vor  dem  Jahre  1840,  sondern  aaf  den  Zustand 
der  chemischen  Kenntnisse  der  landwirtschaftlichen  Schrift- 
steller vor  dem  Jahre  1840,  und  kaum  konnte  ein  gründli- 
cherer Beweis  der  tiefen  Stufe,  der  Oberflächlichkeit  und 
Einseitigkeit  in  Beziehung  auf  den  Standpunkt  der  Chemie 
in  der  Landwirtschaft  geführt  werden,  als  er  es  in  seiner 
Schrift  gethan  hat.  Herr  Dr.  Gruber  will  den  Landwirten 
glauben  machen,  dafs  sie,  anstatt  mit  der  vorteilhaftesten 
Erzeugung  von  Nahrungss  tollen  für  Menschen  und  Thiere, 
sich  mit  der  Lösung  streitiger  Fragen  über  den  Ursprung 
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Ihrer  Elemente  und  den  Bedingungen  ihrer  Entwickelung 
beschäftigt  hätten.  Diese  Bemühungen  des  Herrn  Dr.  Gru- 
ber  sind  mit  sehr  geringem  Erfolge  gekrönt,  denn  aufs 
Klarste  geht  aus  jedem  Satz  beinahe  hervor,  wie  unbekannt 
die  wahren  Principien  der  Naturforschung  den  landwirth- 
achaftlichen  Schriftstellern  sind,  die  er  citirt  hat. 

Das  Interessanteste  dabei  ist,  dafg  er  die  Meinungen 
dieser  Schriftsteller  commentirt,  erläutert  und  erklärt,  wa« 
sie  nämlich  unter  dem  und  jenem  verstanden,  und  diefs  ge- 
schieht, wie  sich  von  selbst  versteht,  auf  Kosten  meines 
Buches.  Alles,  was  diese  Leute  wollten  und  meinten,  ist 
jetzt  klar  und  leicht  erklärlich,  das  etwa  Vernünftige  davon 
wird  mitgetheilt  und  das  Widersinnige  wird  ausgelassen. 
|Ierr  Dr.  Gruber  giebt  Auszüge  und  zwar  mundgerechte 
und  zugestutzte  Auszüge;  dafs  sie  nicht  textgetreu  sind, 
darüber  habe  ich  Gelegenheit,  einige  Belege  zu  geben.  Ich 
beschränke  mich  in  dem  Folgenden  natürlich  nur  auf  den 
chemischen  Theil  seiner  Schrift: 

Auf  der  vierten  Seite  zeigt  Hr. Grober,  dafs  die  Land- 
wirthe  oder  landwirtschaftlichen  Schriftsteller  vor  mir  die 
Hauptbestandteile  der  Vegetabilien  gekannt,  dafs  man  den 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  so  wie 
einige  Mineralsubstanzen  dafür  gehalten  habe ; er  fährt  als- 
dann fort,  die  Ansichten  de  Saussure’s,  so  wie  sie  Lou  don 
( Encyclopädie  der  Landwirtschaft)  und  Low ’s  (^Elemente 
des  praktischen  Ackerbaus)  aufgefafst  haben,  mitzu teilen. 

Wo  der  Stickstoff  der  Vegetabilien  der  wildwachsenden 
und  Culturpflanzen  herkommt,  darüber  hat  sich  de  Saus- 
sure nicht  ausgesprochen. 

Das  Folgende  ist  also  die  Meinung  eines  landwirt- 
schaftlichen Schriftstellers  ( Seite  4 Gruber'«  Schrift). 

„„Den  Stickstoff  scheinen  die  Pflanzen  nicht  unmittelbar 
„„aus  der  Luft  nehmen  zu  können,  er  wird  ihnen  im  Was- 


Digitized  by  Google 


seiner  „ organischen  Chemie .“  221 

„„«er  des  Bodens  geliefert,  wohin  er  theils  durch  die  Ab- 
„„sorbtion  aus  der  Luft,  theils  durch  die  Fäulnifs  thierischer 
„„und  vegetabilischer  Körper  daselbst  als  flüchtiges  Alkali 
„„oder  Salpetersäure  gelangt.  Erbsen  und  Bohnen  scheinen 
>„,aber  das  Yerraögeu  zu  besitzen,  mittelst  ihrer  Blätter 
„„den  Stickstoff  der  Atmosphäre  unmittelbar  zu  assimiliren““. 

Wo  kommt  also  der  Stickstoff  der  Pflanzen  in  den  Ur- 
wäldern Amerika’«  her?  Er  stammt  von  der  Fäulnifs  von 
Yegetabilien  und  animalischer  Körper:  — und  der  Stickstoff 
der  faulenden  Thicre?  Der  letztere  rührt  von  den  Pflanzen  her, 
von  denen  sie  sich  genährt  haben.  Woher  stammt  nun  der 
Stickstoff  der  fauleudeu  Pflanzen  und  der  frischen  Pflanzen, 
welche  den  Thieren  zur  Nahrung  dienten?  Dieser  Stickstoff 
stammt  aus  der  Luft,  er  wird  mittelbar  den  Pflanzen  zuge- 
führt, durch  das  Wasser,  worin  er  löslich  ist.  50000  Ge- 
wichtstheile  Regenwasser  enthalten  1 Gewichtslheil  Stickgas. 
Woher  bekamen  dean  nun  die  wildwachsenden  Pflanzen 
in  heifsen  Klimaten  ihren  Stickstoff,  wo  es,  wie  in  Aegyp- 
ten, in  eiuem  Jahr  nur  21  bis  31  Regentage  giebt?  Hat 
man  ferner  Beweise , dafs  der  Stickstoff  der  Atmosphäre 
fähig  ist,  in  dem  Organismus  der  Pflanze  als  Nahrungs- 
mittel verwendet  zu  werden,  die  Form  von  Albumin  oder 
Kleber  anzunehmen?  Nein,  diese  hat  man  nicht,  im  Gegen- 
theil  haben  alle  Naturforscher,  die  sich  mit  der  Lösung 
dieser  Frage  beschäftigt  haben,  durch  zuverlässige  Versuche 
ermittelt,  dafs  der  in  dem  Regenwasser  in  der  Form  von 
Luft  aufgenommene  Stickstoff  durch  die  Blätter  wieder 
abdunstet,  dafs  kein  Theil  davon  assirailirbar  ist. 

Dem  Naturforscher  blieb  der  Ursprung  des  Stickstoffs 
ungewifs;  noch  vor  zwei  Jahren  hat  Boussingault  eine 
Reihe  von  Versuchen  darüber  angestellt  *).  Diese  Frage 


*)  Anuai,  de  chim.  et  de  physiqne  Tom.  LXIX  p.  363.  Die  Abhaud- 
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war  also  im  Jahre  1838  noch  zweifelhaft;  die  Landwirthe 
gehen  aber  weiter,  denn  weil  Erbsen  und  Bohnen  im  jin- 
gedüngten  Land  wachsen,  so  müssen  sie  ja  das  Vermögen 
besitzen,  den  Stickstoff  der  Luft  zur  Nahrung  zu  verwen- 
den , denn  wo  sollte  der  Stickstoff  in  dem.  Albumin  sonst 
herkommen?  aber  Erklärungen  dieser  Art  sind  in  den 
Augen  der  Naturforscher  Worte,  leichte  Seifenblasen,  wo- 
mit Kinder  spielen. 

Die  landwirtschaftlichen  Schriften  sind  in  Beziehung 
auf  ihre  eigenen  theoretischen  Ansichten,  auf  diejenigen 
nämlich,  die  sie  aus  den  Schriften  der  Naturforscher  nicht 
zu  entlehnen  vermochten,  vollgepfropft  mit  ähnlichen  unlo- 
gischen , falschen  und  widersinnigen  Schlüssen.  So  sagt 
z.  B.  Gruber  S.  5.: 

„„Nach  Margray’s  Versuchen  können  die  Pflanzen 
„„die  Kieseterde  zum  Theil  auch  mittelst  der  Blätter  aus 
„„dem  Regenwasser  aufnehmen,  indem  dieses  in  einem 
„„Pfunde  mehr  wie  einen  Gran  enthält"“. 

- ' , v 

In  zwei  Pfunden  sind  also  2 Gran  Kieselerde  enthalten 
und  in  1,200,000  Pfd.  Ilegcnwasser,  welche  im  Jahr  auf  einen 
Magdeburger  Morgen  Land  fallen,  das  Pfund  zu  7680  Gran 
gerechnet,  wurden  diesem  Boden  an  Kieselerde  156  Pfunde 
zugeführt.  Nach  S. 29  der  Schrift  von  Gruber  enthält  das 
Regenwasser  Schwefelsäure , Salzsäure,  Phosphorsäure,  schwe- 
felsaures Natron , Gyps , Kochsalz , Chlorkalium , Chlorcal- 
ciutn,  Ammoniak  salze , Kieselerde,  Alaunerde,  Mangan-  und 
Eisenoxyd , phosphorsauren  Kalk  und  Talk , iin  Ganzen  also 
fünfzehn  Stofle,  deren  Gesammtgewicht  nach  Gruber  54  Pfd. 
beträgt,  die  auf  einen  Magdeburger  Morgen  jährlich  fallen. 
Auf  einen  Morgen  Land  fallen  also  fünfzehn  Stoffe  jährlich, 

Iuug  heißt:  „Recherche!  chimiques  sur  la  Vegetation,  eutropri*  dans 

le  but  d'examiuer,  ei  lei  plante!  prenuent  de  l'azot  ä l’atmospbere. 
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im  Gesammtgewicht  von  54  Pfund,  darunter  156  Pfund 
Kieselerde?  • 

.jlbli  bitte  Herrn  G ruber,  mir  diesen  Widerspruch  zu 
erklären.  Um  die  Nützlichkeit  der  Brache  zu  erklären, 

• .*  *■  - ' I .»I*  ^ ' 

nimmt  Herr  G ruber  an  (Seite  8 Zeile  6 von  unten),  dafa 
nicht  blofs  Erbsen  und  Bohnen,  sondern  die  Erde  an  und 
für  sich  die  absorbirte  Luft  in  Salpetersäure  und  flüchtiges 
Alkali  überzuführen  vermag.  Was  kann  man  hiernach  von 

seinen  chemischen  Kenntnissen  halten? 

' ■*ur»  > 

Was  Herrn  Payen  betrifft  (Seite  10)  und  das  Vcr- 
fahren  des  Herrn  Salmon  um  künstliche  Düngerarten  zu 
fabriziren,  so  kann  ich  nicht  umhin,  Herrn  Grube r zu 
unterrichten,  dafs  ich  grade  in  der  Poudrette  - Fabrik  des 
ersteren  die  Methode  kennen  gelernt  habe,  die  man  in 
Frankreich  anwendet,  um  aus  den  menschlichen  Excremen- 
teri  den  Hauptnahrungsstoff  zu  entfernen,  und  sie  geruchlos 

t . , 

zu  mächcn ; ich  habe  diefs  Verfahren  in  meinem  Buche 
getadelt,  weil  es  auf  einer  völligen  Unkenntnifs  der  einzi- 
gen und  Hauptquelle  beruht,  aus  welcher  die  Pflanzen 
ihren  Stickstoff  empfangen.  Man  treibt  nemlich  das  Ammo- 
niak durch  gebrannten  Kalk  (Herr  Salmon  durch  Glüh- 
hitze) aus;  schwerlich  wird  man  diefs  einen  Fortschritt 
in  der  rationellen  Agrikultur  und  der  Düngerbereitung 
nennen  können. 

Ich  habe  in  meinem  Buche  darzuthun  versucht,  dafs 
«der  .Stickstoff  der  Pflanzen  von  dem  Ammoniakgas  stammt, 
was  sie  aus  der  Luft  aufsaugeu  und  was  ihnen  durch  das 
Regenwasser  zugeführt  wird.  Ich  bemerkte  dabei,  dafs  die 
Entdeckung  des  Ammoniaks  in  dem  Uegenwasscr  den  Che- 
mikern nur  defshalb  entgangen  war,  weil  man  versäumte 
oder  niebt  daran  dachte,  es  darin  aufzusuchen. 

Um  diese  Entdeckung  zu  einer  fremden  Feder  zu  machen, 
führt  Herr  G ruber  Seile  28.  den  Herrn  Sprengel  an, 
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welcher  als  Bestandtheile  der  Luft  Ammoniak  und  Salpeter- 
säure, so  wie  Phosphorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  Koh- 
lenwasserstoff längst  schon  ausdrücklich  aufgeführt  habe. 

Was  nun  den  Phosphorwasserstoff,  den  Schwefelwasser- 
stoff und  Kohlenwasserstoff  betrifft,  so  sind  mir  keine  Un- 
tersuchungen bekannt,  in  denen  nur  entfernt  die  Gegen- 
wart dieser  Substanzen  erwiesen  worden  wäre;  de  Saussure 
und  Boussingault,  in  ihren  genauen  und  gewissenhaften 
Versuchen,  kommen  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Luft  eine 
unbestimmbare  Menge  eines  Gases  enthalte,  was  verbrenn- 
lich seyn  müsse;  de  Saussure  hielt  es  für  Kohlenoxyd, 
Boussingault  für  eine  Wasserstoffverbindung. 

. t’l 

Phosphor  und  Schwefel  als  Bestandtheile  der  Luft  sind 
Erfindungen  von  landwirthschaftlichen  Schriftstellern,  sie 
sind  Geschöpfe  ihrer  Einbildungskraft,  die  ihr  Leben  der 
Nothwendigkeit  verdanken,  Erscheinungen  zu  erklären,  wel- 
che ohne  sie  in  ihrer  Idee  nicht  erklärbar  waren.  Ein 
Jeder,  welcher  einen  Cursus  über  Chemie  gemacht  hat, 
weifs,  dafs  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
in  Phosphorsäure  verwandelt  und  dafs  die  Phosphorwasser- 
stoffgase die  Eigenschaft  sich  mit  aufserordentlicher  Leich- 
tigkeit zu  oxydiren,  mit  ihm  theilen,  dafs  Schwefelwasser- 
stoff mit  Feuchtigkeit  und  Luft  nicht  zusammengebracht 
werden  kann,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

Ich  will  nun  Herrn  Gruber  sagen,  woher  Herr  Spren-» 
gel  weifs,  dafs  die  atmosphärische  Luft  Ammoniak  und  Sal- 
petersäure enthält.  Die  erste  Notiz  über  ihr  Vorhandenseyn 
findet  er  in  den  Annales  de  chimie  et  de  physique  T.  XXXV. 
p.  329.  (Note  de  Mr.  Li  e big  sur  la  Nitrification)  sie  ist 
1827  pnblisirt  zu  einer  Zeit,  wo  Herr  Sprengel  anfing 
sich  mit  Chemie  zu  beschäftigen.  Aus  dieser  Notiz  ist  der 
Ammoniak-  und  Saipetersäuregehalt  der  Luft  in  die  Hand- 
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biicher  der  Chemie  und  die  Bücher  des  Herrn  Sprengel 
übergegangen,  was  er  anzufiiliren  vergessen  hat. 

Ich  will  noch,  um  den  Standpunkt  der  chemischen 
Kenntnisse  des  Herrn  Gr  über  mit  einem  Beispiel  zu  bele- 
gen, anführen,  wie  er  mit  Herrn  Sprengel,  die  Wir- 
kung des  gebrannten  Tlion’s  und  der  Rasenasche  auf  die 
Vegetation  erklärt.  Seite  28  Zeile  2 von  unten: 

„„So  entsteht  eine  solche  neue  Verbindung  bei  der 
„„Düngung  mit  gebranntem  Thon  und  Rasenasche,  indem 
„„der  aus  der  Luft  absorbirte  Stickstoff  sich  mit  dem  Waa- 
„„serstoff  des  durch  Mangan-  und  Eisenoxydul  eben  zerleg- 
,,„ten  Wassers  zu  Ammoniak  vereinigt.““ 

Der  gebrannte  Thon  und  die  Rasenasche  enthalten  nnn 
zufällig  kein  Eisenoxydul  oder  Mangauoxydul,  beide  absor- 
biren  kein  Stickgas,  und  weder  Eisenoxydul  noch  Man- 
ganoxydul  besitzen  die  Fähigkeit  Wasser  zn  zerlegen  und 
Wasserstoff  daraus  frei  zu  machen. 

So  wird  (S.  20  Zeile  4 von  unten)  die  befruchtende  ,,„Ei- 
„„genschaft  des  Gewitter -Regenwassers  seinem  Gehalte  an 
„„Elektricität  und  Salpetersäure  zugeschrieben;  das  Thau- 
„„ wasser  ist  ferner  reich  an  Kohlensäure  und  Elektricität 
„„und  enthält  die  fünfzehn  Bestandtheile  des  Regenwassers. 

Was  diese  Leute  eigentlich  unter  Reichthum  eines 
Wassers  an  Elektricität  verstehen,  und  welche  Vorstellung 
sie  mit  dem  Worte  Elektricität  verbinden,  ist  schwer  zu 
begreifen.  Die  Wirkung  der  Elektricität  auf  das  Wachs- 
thum und  die  Entwickelung  der  Pflanzen  ist  ganz  unbekannt, 
so  wenig  erforscht,  wie  die  Bestandtheile  des  Thauwa6sers. 

Kann  man  ernstlich  von  solchen  unmündigen  Kindern 
in  der  Wissenschaft  der  Naturforschung,  in  Chemie  und 
Physik  Aufschlüsse  in  Beziehung  auf  eine  Naturerscheinung 
erwarten,  kann  man  Weisheit  aus  ihren  Geistesprodukten, 
aus  ihren  Büchern  schöpfen  t 

Aunal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVIII.  Bds.  2.  Heft.  15 
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! Die  erste  Veranlassung  zur  Schrift  des  Herrn  Dr.  Gr  über 
scheint  mir  eine  unedle  Absicht  zu  seyn;  ich  will  es  uner- 
örtert  lassen,  ob  sie  gegen  mich  oder  gegen  Andere  gp rich- 
tet ist.  Die  zweite  Veranlassung  ist  ein  Aufsatz  von  Spren- 
gel in  der  allgemeinen  landwirthschaftlichen  Monatsschrift 
II.  Bd.  2.  Heft  S.  171,  den  ich  jetzt  mit  einigen  Bemerkun- 
gen begleiten  will.  Ich  verlasse  Herrn  Dr.  Grub  er,  utn  den 
Manu,  den  er  vertritt,  für  sich  selbst  sprechen  zu  lassen; 
ich  hätte  mich  niemals  entschiiefsen  können,  Ilm. Sprengel, 
einem  sonst  verdienstvollen  Mann,  in  den  Ansichten  entgegen 
zu  treten,  die  er  die  seinigen  nennt,  um  vor  einem  gröfseren 
Publikum  den  Beweis  zu  führen,  wie  schwach  die  Funda- 
mente sind,  die  seine  Theorien  tragen;  ich  habe  schon 
früher  einige  Proben  seiner  chemischen  Kenntnisse  mit- 
getheilt,  auf  welche  ich,  da  sie  aus  der  Schrift  des  Herrn 
Dr.  Grober,  die  ich  für  eine  unreine  Quelle  halte,  entnom- 
men sind,  keinen  weiteren  Werth  lege. 

Ich  führe  zuerst  die  Stellen  aus  meinem  Buche  an, 
die  Herr  Sprengel  seiner  Kritik  unterwirft,  und  lasse 

meine  Gegenbemerkungen  folgen. 

« 

Seite  172  der  angeführten  Zeitschrift  heifst  es: 

„„Zuerst  wjll  Herr  Dr.  Liebig  nicht  die  ernährende 
„„Eigenschaft  der  Humussäure  weder  für  sich,  noch  in  ihren 
„„Verbindungen  mit  den  Alkalien,  der  Kalk-  und  Talkerde 
„„anerkennen  und  stützt  sich  dabei  auf  deren  geringe  Lös- 
„„iichkeit  im  Wasser,  denn  p.  9,  heifst  es:““  „Ein  Theil 
„davon  löst  sich  (nach  Sprengel),  in  2300  Th.  Wasser, 
„sie  verbindet  sich  mit  Alkalien,  Kalk-  und  Talkerde 
„und  bildet  damit  Verbindungen  von  gleicher  Löslich- 
„keif.“  — „„Diese  letztere  Angabe  ist  nun  durchaus  un- 
„„richtig,  denn  in  meiner  Chemie  für  Landwirthe  findet 
„inan,  dafs  sich  das  humu6saure  Ammoniak,  Kali  und  Na- 
„tron  schon  in  % Theile  Wasser  löset  und  dafs  zur  Aiif- 
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„lösnng  eines  Tlieiles  humussaurer  Talkerde  nur  160,  also 
„nicht  2500  T heile  Wasser  erforderlich  sind.  Alsdann  habe 
„ich  auch  Ptlanzeu  (Zwiebeln)  in  mit  humutsaurem  Aramo- 
„niak  ganz  dunkelgefärbten  Wasser  gezogen,  und  da  dieses 
„täglich  heller  wurde,  so  durfte  ich  wohl  annehmen,  die 
„Humussäure  habe,  samrat  dem  Ammoniak,  zur  Ernährung 
„der  Pflanze  gedient.  Herr  Prof.  H artig  hat  zwar  mit 
„blofser  Humussäure  Versuche  angestellt,  die  verneinend 
„ausfielen,  ich  frage  aber;  klebte  derselben  vielleicht  noch 
„die  Schwefel*  oder  Salzsäure  an,  womit  sie  abgeschieden 
„wurde?  — im  Uebrigen  habe  ich  schon  längst  in  meinen 
„Werken  die  Behauptung  aufgestellt,  dafs  die  Pflanzen 
„ihren  meisten  Kohlenstoff  nicht  der  Humussäure  des  Bo- 
„dens,  sondern  der  Kohlensäure  der  Luft  und  des  Bodens  zu 
„verdanken  haben.  Die  Humussäure,  sagte  ich  ferner,  wird 
„den  Pflanzen  hauptsächlich  dadurch  nützlich,  dafs  sie  den- 
selben nicht  allein  Kalk-,  Talk-  und  Alaunerde  (von 
„welcher  letzteren  in  Liebig’s  Werke  gar  nicht  die  Kede 
„ist,  obgleich  Lampadius  gezeigt  hat,  dafs  sie  ein  noth- 
„wendiges  Nahrungsmittel  des  Weizens  sey),  sondern  auch 
„Eisen,  Mangan  und  phosphorsaure  Kalk-  und  Talkerde 
„zuführt.  — Die  Pflanzen  können  indefs,  auch  ohne  dafs 
„sie  die  geringste  Menge  Humus  oder  Ilumussäure  im  Boden 
„finden,  6ehr  üppig  wachsen,  worüber  ich  im  verflossenen 
„Sommer  den  Beweis  geliefert  habe.“ 

Eine  rationelle  Naturforschung  setzt  voraus  * dafs,  wenn 
man  einer  Materie  eine  Wirkung  zuschreibt,  dafs  die  Exi- 
stenz dieser  Materie  unzweifelhaft  bewiesen  ist. 

Ich  gebe  gerne  zu,  dafs  Humussäure  sich  in  Kalilauge 
und  Ammoniak  in  reichlicher  Menge  löst,  ich  läugne  aber 
die  Existenz  dieser  Verbindungen  als  Salze,  ich  läugne  gänz- 
lich ihr  Vorhandensein  in  den  Bodenarten,  auf  welchen  un- 
cultivirte  und  cultivirte  Pflanzen  wachsen,  aus  dem  ganz 

15  * 


Digitized  by  Google 


228  Lie  big,  über  Dr.  Grnber's  ti.  I)r.  Sprengel'»  Kritik 

einfachen  Grunde,  weil  Bie  darin  nicht  dargethan  werden 
kjiunen  und  von  Niemanden  dargethan  worden  sind. 

Die  Auflösungen  aller  dieser  Salze  sind  braun  und  kön- 
nen mithin  mit  Leichtigkeit  erkannt  werden.  Langen  wir 
Acker-  oder  Dammerde  mit  Wasser  aus,  so  bekommen  wir 
klare  wasserhelle  Flüssigkeiten,  die  keine’ Spur  von  Humus- 
säure  enthalten.  Wären  die  hümussauren  Salze,  welche 
Herr  Sprengel  als  Bestandtheile  des  Bodens  annimmt, 
wirklich  darin  enthalten,  so  müfste  das  Regen wasser  davon 
aufnehmen,  alle  Quellwasser  auf  Wiesen  und  Feldern,  alle 
unsere  Brunnenwasser  müfsten  braun  gefärbt  wie  Kaffee  seyn. 
Jedermann  weifs,  dafs  diefs  nicht  der  Fall  ist. 

Der  Saft  einer  Kartoffel,  der  Runkelrübe,  der  Trauben- 
saft ist  wasserhell,  er  färbt  sich  erst  bei  Berührung  mit 
der  Luft,  der  Saft  der  Birken,  des  Ahorns,  die  Thränen 
der  Weinreben  sind  krystallklar , es  werden  also  von  den 
Wurzeln  dieser  Pflanzen  keine  braungefärbten  Flüssigkeiten 
aufgenommen.  Nehmen  wir  auf  der  andern  Seite  eine  dun- 
kelbraune Auflösung  von  hurnussaurem  Ammoniak,  Kalkerde, 
Bittererde,  filtrifen  wir  sie  durch  gute  Dammerde  oder 
durch  gepulvertes,  verfaultes  Eichen-  oder  ein  andres  IIolz, 
so  sehen  wir  merkwürdiger  Weise,  die  Flüssigkeit  klar  und 
farblos  durchfliefsen , sie  wird  wie  durch  Kohle  entfärbt; 
der  Humus  entzieht  also  dem  Wasser  die  humussauren  Salze 
und  nimmt  ihnen  ihre  Löslichkeit,  d.  h.  die  Fähigkeit  von 
den  Wurzeln  der  Pflanzen  aufgenoinraen  zu  werden. 

Stellen  wir  humussaures  Ammoniak  au  die  Luft,  so  ent- 
färbt es  sich  durch  Sauerstoffaufnahme,  gleichgültig,  ob  wir 
eine  Zwiebel  darin  wachsen  lassen  oder  nicht. 

Die  Humussäure  wird  also  weder  für  sich  selbst  von 
den  Pflanzen  aufgenommen,  noch  führt  sie  ihnen  alkalische 
Basen,  zu.  r ,•  ...  ...i . 
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Ks  ist  sicher  nicht  ohne  Interesse,  bei  dieser  Gelegen- 
heit die  Aufmerksamkeit  der  Leser  auf  die  Interpretationen 
des  Herrn  Dr.  Gr  über  zu  lenken,  auf  den  Coramentar  zu 
Sprengel’?  Ansicht  über  die  Wirkung  des  Humus,  ln 
der  Anmerkung  S.  28  sagt  Griiber  „„Da  er  ^Sprengel) 
„„zugleich  erwähnt,  dafs  sich  bei  diesen  Versuchen  etwas 
„„Kohle,  aus  der  allmählich  sich  enlfärbcndeu  Flüssigkeit 
„„sbselzt,  so  dürfte  dieser  Beitrag  entweder  in  der  bei  der 
„„Verwesung  der  Ilumussäure  sich  entwickelnden  Kohlen ■ 
„„säure,  Wärme,  Elektricität  «.  s.  tu.  bestehen,  oder  die 
„„Förderung  des  Ernähruiigsprocesses  durch  den  Act  der 
„„Verwesung  der  Ilumussäure  geschehen.““ 

Bis  auf  die  Wärter  dürfte,  Wärme,  Elektricität  ti.s.w.  ist 
diese  Interpretation  meinem  Buche  entnommen.  Wenn  Jemand 
nun  finden  wird,  was  noch  unter  dem  unterstrichenen  u.s.w. 
gemeint  ist,  so  wird  Hr.  Sprengel  und  Grober,  sowie  es 
bei  Reclnmationen  gewöhnlich  ist,  das  gefundene,  vorher  nicht 
gekannte  u.  s.  w.  mit  einigen  Worten  ansfiillcn.  Die  An- 
sichten des  Herrn  Sprengel  über  Humussäure  und  Humus 
konnten  nur  in  dem  Vaterlande  der  Ilumussäure  ‘ und  des 
Humus  aufgestellt  und  für  allgemein  gültig  angenommen 
werden.  Das  Vaterland  der  Ilumussäure  ist  nämlich  zufällig 
auch  das  Vaterland  des  Herrn  Sprengel,  es  ist  die  Lüne- 
burger Haide,  wo  Haide-  und  Moorboden  18  — 20pC*t.  Hu- 
mus und  Ilumussäure  enthalten.  Diese  Haide  ist  bekannt- 
lich einer  der  unfruchtbarsten  Länderstriche  Deutschlands. 

Was  die  Alaunerde  betrifft,  welche  nach  Lampadius 
ein  nothwendiges  Nahrungsmittel  für  den  Weizen  ist,  so 
hat  Berthier  in  der  Asche  von  Weizenstroh  keine  Spur 
davon  gefunden,  und  Herr  Sprengel  selbst  ist  der  Mei- 
nung, dafs  sie  keine  sehr  grofse  Rolle  in  Beziehung  auf 
ihre  Fähigkeit  Weizen  hervorzubringen  spielt;  denn  Seile 
4S3  seiner  Bodenkunde,  Ausgabe  von  1837,  sagt  er  bei  Ge- 
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legenbeit  der  Analyse  eines  Bodens  in  der  Gegend  von 
Braunschweig,  „„Wir  sehen,  wie  wenig  ein  Boden,  ein 
„„Thonboden  za  seyn  braucht,  um  dennoch  sehr  schönen 
„„Weizen  hervorzubringen.““  Der  Boden  enthielt  nehra- 
lieh  nur  1 pCt.  Thonerde. 

ln  der  Untersuchung  von  Lampadius  ist  der  phos- 
phorsaure Kalk,  was  so  häufig  geschieht,  mit  Thonerde 
verwechselt  worden. 

Pag.  43.  sagt  Liebig  „die  blofse Beobachtung  einerWiese, 
„eines  Waldes  ist  unendlich  mehr  geeignet,  über  so  einfache 
„Fragen  zu  entscheiden  (über  die  der  Pflanzen -Ernährung} 
„alg  alle  diese  kleinlichen  Versuche  unter  Glasglocken ; 
„anstatt  einer  Pflanze  haben  wir  Tausende  von  Pflanzen, 
„diefs  ist  der  einzige  Unterschied;  wenn  wir  die  Beschaf- 
fenheit eines  einzigen  Cubikzolles  ihres  Bodens,  wenn  wir 
„die  der  Luft  und  des  Regenwassers  kennen,  so  haben  wir 
„damit  alle  Bedingungen  ihres  Lebens  in  der  Hand.“  • — 
„„Stimme  ich  nun  hiermit  auch  im  Ganzen  genommen  über- 
fein, so  reicht  ein  Cubikzoll  Boden  doch  noch  nicht  hin, 
„„um  uns  über  das  Wachsen  und  Gedeihen  der  Pflanzen 
„„Rechenschaft  zu  geben,  denn  wir  müssen  nicht  allein  die 
„„Bestand theile  der  Oberfläche , sondern  auch  die  des  Vn- 
„„ Urgrundes  an  raehrern  Stellen  des  Feldes  kennen.““(i!!f) 

„„Herr  Liebig  erklärt  die  Ernährung  der  Pflanzen  nur 
„„auf  rein  chemische  Weise  und  daran  thut  er,  meiner  Mei-  - 
„„nung  nach,  nicht  wohl,  da  der  Chemismus  dem  Organis- 
„„mus,  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  untergeordnet  ist.““ 

Pag.  50  heifst  es:  „Blausäure  und  Wasser  enthalten  die 
„Elemente  von  Kohlensäure,  Ammoniak,  Kleesäure,  Aracisen- 
• „säure,  Melam,  Ammelid,  Azulmin,  Allantoin,  Ammeiin 
„u.  8.  w.  Wir  alle  wissen,  dafs  diese  genannten  in  ihrer 
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„Zusammensetzung  unendlich  verschiedenen  Stolle  aus  Blau- 
,, säure  und  Wasser,  in  chemischen  Metamorphosen  der  man- 
nigfaltigsten Art,  wirklich  gebildet  werden  können.  Der 
„ganze  Prozefs  der  Ernährung  der  Organismen  liifst  sich 
„durch  die  Detrachtung  einer  einzigen  dieser  Metamorpho- 
sen zur  Anschauung  bringen.“  — Und  ferner  p.  53:  „Man 
„darf  sich  durch  den  Popanz  der  Lebenskraft  nicht  abhailen 
„lasseu,  den  Procefs  der  Metamorphose  der  Nahrungsmittel 
„und  in  ihrem  Zusammenhang  der  Assimilation  der  Orga- 
„liismea  in  helft  chemischen  Gesichtspunkte  zu  betrachten, 
„um  so  mehr,  da  man  weifs,  wie  erfolglos,  wie  aller  An- 
wendung unfähig  die  bis  jetzt  gewählten  blieben.“  — 
„„Herr  Liebig  möge  es  doch  nun  aber  auch  einmal  ver- 
rauchen, Blausäure,  Kleesäure,.  Melarn  u.  s.  w.  ohne  Zu- 
,,„ hülfe  nähme  eines  andern  organischen  oder  mit  Leben 
„„begabten  Körpers  zu  erzeugen,  denn  so  lange  ihm  dieses 
„„nicht  geiiugt,  ist  er  auch  wohl  nicht  berechtigt,  ganz 
„„und  gar  dasjenige  au  die  Seite  zu  setzen,  was  wir  Le- 
„„bensk'r  af  t in  den  verschiedenen  organischen  Gebilden 
„„der  Pflanzen  und  TItiere  nennen.  Was  die  Elemente  in 
„„der  Kleesäure,  Ameisensäure  u.  s.  w.  zusammenhält,  ist, 
„„meiuer  Meinung  nach,  das  Leben,  nicht  aber  die  chemi- 
„„sehe  Kraft.  Herr  Liebig  sagt  dagegen  „den  Ausdruck: 
„Gebens kraft  mufs  mau  vorläufig  für  gleichbedeutend 
„„mit  dem  halten,  was  die  Medicin  sye ci fisch  oder  dy- 
,, „nuniisch  nennt;  Alles  ist  specifiich,  was  man  nicht  er- 
„„kläreu  kann  und  dyuamisch  ist  die  Erklärung  von  Allem, 
„„was  mau  nicht  weifs.““ 

Ich  verweise  Herrn  Sprengel  auf  die  neuern  Lehr- 
bücher der  Chemie,  aus  denen  er  erfahren  kann,  dafs  man 
Kleesäure,  Ameisensäure,  Blausäure,  ohne  Zuhülfenahme  . 
eines  mit  Leben  begabten  Körpers  erzeugen  kann.  Dafs  die 
Elemente  der  ebengcuauuteu  Verbindungen  durch  die  Lebens- 
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kraft  und  nicht  durch  chemische  Kräfte  zusammengehalten 
werden,  wird  man  sehr  merkwürdig  als  die  Ansicht  eines 
Mannes  liier  ausgesprochen  linden,  welcher  Ansprüche  auf 
Kenntnisse  in  der  Chemie  macht. 

Pag.  56.  „Im  Allgemeinen  erschöpft  keine  Pflanze  in 
„ihrem  Zustande  der  normalen  Entwickelung  den  Boden,  in 
„Beziehung  auf  seinen  Gehalt  von  Kohlenstoff ; sie  macht 
„ihn  im  Gegentheil  reicher  daran.  Wenn  aber  die  Pflanzen 
„dem  Boden  den  empfangenen  Kohlenstoff  wieder  geben, 
„wenn  sie  ihn  daran  reicher  machen,  so  ist  klar,  dafs  die- 
jenige Menge,  die  wir  in  irgend  einer  Form  bei  derErndte 
„dem  Boden  nehmen,  dafs  diese  ihren  Ursprung  der  At- 
mosphäre verdankt.  Die  Wirkung  des  Humus  geht  auf 
„eine  klare  und  unzweideutige  Weise  aus  dem  Vorhergehen- 
„den  hervor.  Der  Humus  ernährt  die  Pflanzen  nicht,  weil 
„er  in  löslichem  Zustande  von  derselben  aufgenommen  und 
„als  solcher  assimilirt  wird,  sondern  weil  er  eine  langsame 
„und  andauernde  Quelle  von  Kohlensäure  darstellt,  welche 
„als  das  Hauptnahrungsmittel  die  Wurzeln  der  jungen  Pflanze 

fl 

„zu  einer  Zeit  mit  Nahrung  versieht,  wo  die  äufsern  Or- 
„gane  der  atmosphärischen  Ernährung  fehlen."  — „„  Unge- 

„„fälir  dasselbe  habe  ich  schon  früher  gesagt;  indefs  bin 

\ 

„„ich  doch  auch  der  Meinung  und  stütze  mich  dabei  auf 
„„meine  Versuche,  dafs  der  Humus  oder  die  Humussäure 
„„auch  für  sich  zur  Ernährung  der  Pflanzen  vieles  beiträgt. 
„„Ich  fand,  dafs  ein  Boden,  der  vier  Jahre  lang  hinterein- 
,, „ander  grün  abgemähte  Wicken  trug , jährlich  % pCt.  Hu- 
,„,mus  verlor  und  schlofs  daraus,  dafs,  da,  wie  Versuche 
„„uns  gelehrt,  die  Pflanzen  den  meisten  Kohlenstoff  mittelst 
„„ihrer  Blätter  aus  der  Atmosphäre  erhalten,  diefs  % pCt. 
„„Humus  in  Kohlensäure  verwandelt,  sich  gröfstentheils 
„„verflüchtigt  haben,  oder  mit  dem  Regenwasser  in  die 
„„Tiefe  gezogen  seyn  müsse.  Weil  nun  aber  die  Verwand« 
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„„lung  des  Humus  in  Kohlensänre  nur  unter  dem  Zutritt 
„„des  atmosphärischen  Sauerstoffs  erfolgen  kann,  so  geht, 
„„wie  ich  auch  schon  früher  bemerkt  habe,  daraus  hervor, 
„„wie  nachtheilig  es  wirken  mufs,  wenn  die  leichten,  schon 
„„dem  Sauerstoffe  der  Luft  so  zugänglichen  Sandbodcnarlen 
„„durch  häufige  Bearbeitung  zu  sehr  gelockert  werden.  — 
„„Beicher  an  Ilumus  wird  übrigens  der  Boden  bei  Nicht- 
„„wegschaffung  der  Pflanzen  besonders  dann,  wenn  sich  ein 
„„Humus  bildet,  der  viel  Wachs  und  Harz  enthält,  Indem 
„„diese  beiden  Körper  den  Zutritt  des  Sauerstoffs  verhin- 
„„dern.  In  Wäldern  bildet  sich  dagegen  so  viel  Humus 
„„weil  Licht  und  Luft  abgehalten  werden  und  weil  der 
„„Boden  nicht  angerührt  wird.““ 

Wenn  der  Boden  durch  die  Pflanzen  an  Kohlenstoff 
nicht  reicher  wird  und  jährlich  V*  pCt.  Humus  verliert,  wo- 
her kommt  es  denn,  dafs  der  Boden  aus  Mähren,  dessen 
Analyse  (Bodenkunde  S.  554)  Sprengel  gemacht  und  mit- 
getheilt  hat,  noch  über  2%  pCt.  Humus,  Humussäure  und 
organische  Substanzen  enthielt.  Dieser  Boden  ist  seit  160 
Jahren  nicht  gedüngt  und  nie  gebracht  worden , es  ist  ihm 
also  kein  Kohlenstoff  zugeführt  worden  und  dennoch  hat  er 
6eit  dieser  langen  Zeit  die  allerschönsten  Früchte  getragen; 
Berzelius  fand  in  einem  Boden  in  Schweden,  der  seit 
undenklichen  Zeiten  ungedüngt  die  schönsten  Früchte  liefert, 
nahe  an  7 pCt.  organische  Bestandtheile.  Wo  sind  diese, 
kann  man  fragen,  hergekommen?  (Bodenkunde  S.  576.) 

Pag.  58.  „Man  kann  in  ausgeglühtem  (etwas  ausge- 
waschenem) Kohlenpulver  Pflanzen  zur  üppigsten  Ent- 
wickelung, zum  Blühen  und  zur  Fruchtbildung  bringen, 
„wenn  sie  mit  Regenwasser  feucht  erhalten  werden.  Die 
„Holzkohle  ist  der  unveränderlichste,  indifferenteste  Körper, 
„den  man  kennt,  das  Einzige , was  sie  der  Pflanze  von  ihrer 
„eignen  Masse  abgeben  kann , ist  Kalk-  oder  Kieselerde.“  — 
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„„Enthält  dem»  die  Holzkohle  nicht  alle  Mineralkörper , die 
„„wir  in  der  Asche  derselben  linden4/  Warum  sollte  sie 
„„also  nicht  and»  Kali,  Gyps,  phosphorsaure  Kalkerde  u.  8.  w. 
„„an  die  Pflanzet»  bei  ihrer  Zersetzung  abgeben.  Die  llolz- 
, „.kohle  geht  indefs  so  langsam  in  Zersetzung  über,  dafs  die 
„„Pflanzen  weder  von  der  Kiesel-  und  Kalkerde,  noch  von 
„„der  Talkerde  und  dem  Kali  Nutzen  haben.*“,  „Herr  Lie- 
„big  sagt  dagegen  pag.  50:  Sie  (die  Pflanzen)  kommen 
„aber  in  Kohlcnpulver  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen,, 
„wenn  sie,  anstatt  mit  liegen-  oder  Flufswasser , mit  reinem 
„destillirtem  Wasser  begossen  werden,  nicht  zur  Fruchtbil- 
dung. Das  Regennasser  mul's  defshalb  noch  eine  Bedin- 
„gung  des  Lebens  der  Pflanzen  in  sich  schliefseu,  und  wir 
„werden  sehen,  dafs  diesd  in  einer  Stickstoffverbindung 
„(kohlensaures  Ammoniak}  besteht,  bei  deren  Ausschlufs 
„der  Humus  und  die  Kohle  ihren  Eiuilufs  auf  die  Vegeta- 
tion gänzlich  verlieren.“  — „„Das  liegen-  und  Fiufswasser 
„„versorgt  die  Pflanzen  zur  Körnerbildung  aber  nicht  allein 
„„mit  einem  stickstoffhaltigen  Körper,  sondern  auch  mit. 
„„Gyps,  Kochsalz,  Taikerdc  n.  s.  w.  (yergl.  die  Analyse 
„„des  Regenwassers  in  Hinterpommern  Bd.  I.  Heft  1 und  3. ) 
„„Aller  Humus  oder  Moder  enthält  dagegen  immer,  wenu 
„„auch  oft  nur  geringe  Mengen  Stickstoffverbindungen,  wüh- 
„„rend  ihm  gar  häufig  mehrere  mineralische  Körper,  uni; 
„„Körner  liervorbringen  zu  können,  fehlen.““  • 

„Herr  Liebig  sagt  pag.  70  weiter:  Die  genauesten  und 
„mit  aller  Sorgfalt  in  dem  hiesigen  Laboratorium  angestell- 
„ten  Versuche  haben  den  Ammoniakgehalt  des  Regenwassers 
„aufser  allen  Zweifel  gestellt;  er  ist  bis  jetzt  nur  defshalb 
„aller  Beachtung  entgangen,  weil  Niemand  daran  gedacht 
„hat,  in  Beziehung  auf  seine  Gegenwart  eine  Frage  zu  stel- 

,„,len.“ „„Hiermit  bitte  ich,  dasjenige  zu  vergleichen, 

,„,waa  ich  darüber  schon  im  Jahr  1831  im  Bd.  I.  p.  230 
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„„meiner  Chemie  erwähnte.  Es  heifst  nämlich  daselbst: 
„„In  Lösung  hält  das  Hegenwasser  nach  Brande,  Marc  et, 
„„Bischoff  und  Ziram ermann  sehr  häutig  Salpetersäure, 
„„Schwefelsäure,  Salzsäure,  achwefelsaures  Natron,  Gyps, 
„„Kochsalz,  Chlorkalium,  Chlorcalcium,  Chlortalciutn  und 
„„dmmoniaksalze.“  Dafs  das  Regenwasser  Ammoniak  ent- 
„„hnlten  müsse,  konnte  man  schon  a priori  behaupten,  in- 
„„dera  jedem  Chemiker  bekannt  ist,  dafs  bei  allen  Faulungs- 
„„ prozessen  stickstoffhaltiger  organischer  Körper  Ammoniak 
„„als  Gas  entweicht.““ 

Was  den  Ammoniakgehalt  des  Regenwassers  betrifft,  den 
Sprengel  schon  1831  gekannt  hat,  so  verweise  ich  auf  S.  224. 

In  wiefern  das  Regenwasser  Gyps  neben  kohlensaurem 
Ammoniak  enthalten  kann,  mufs  uns  Herr  Sprengel  er- 
klären. Unter  Gyps  rnufs,  so  kommt  es  mir  wenigstens  vor, 
Herr  Sprengel  etwas  anderes,  als  den  schwefelsauren  Knlk 
gemeint  haben,  den  man  in  Deutschland  und  in  allen  Ländern 
mit  Gyps  bezeichnet;  ich  werde  diefs  durch  andere  Beispiele 
bu  belegen  suchen.  Vorläufig  möchte  es  von  Interesse  seyn, 
za  erfahren,  warum  Herr  Sprengel  in  dem  Moorboden  in 
der  Nähe  von  Aurich  (Bodenkunde  S.  502}  keinen  Gyps, 
kein  Kali,  Natron,  Chlor  und  Mangan  gefunden  .hat,  da 
diesem  Boden  jährlich  54  Pfd.  von  diesen  Stoffen,  seiner 
Meinung  nach,  durch  dasRegenwasser  zugeführt  werden.  Diefs 
macht  in  tausend  Jahren  keine  Kleinigkeit  aus,  dasselbe 
kann  von  dem  unfruchtbaren  Sand  der  Dünen  und  dem 
Pochsand  (dieselbe  Seite}  gefragt  werden. 

„„Die  Antwort  findet  sich  auf  Seite  505  (Bodenkunde}; 
„„in  einer  Anmerkung  sagt  nämlich  Sprengel:  Da  mit 
„„dem  Regenwasser  fortwährend  Chlor  als  Kochsalz  in  den 
„„Boden  gelangt,  wie  kommt  es  da,  dafs  durch  die  che- 
mische  Analyse  (in  manchem  Boden  keine  Spur)  in  andern 
„„so  wenig  gefunden  wird?  — Die  Antwort  ist:  Theils 
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„„zieht  das  Kochsalz  In  die  Tiefe,  tbeils  dunsten  die  Pftan- 
„„zen  mittelst  ihrer  Blätter  das  Chlor,  was  sie  mit  den 
„„Wurzeln  aufgenommen  haben,  wieder  aus.““ 

. Auf  einem  Boden,  welcher  ganz  unfruchtbar  ist,  geht 
also  das  Kochsalz  in  die  Tiefe,  nud  auf  anderm  dunstet  das 
Chlor  durch  die  Blätter  aus.  Diefs  ist  eine  der  merkwür- 
digsten Entdeckungen,  welche  die  Naturforscher  in  Erstau- 
nen setzen  wird.  Bas  Chlor,  was  die  Pflanzen  augenblicklich 
tödtet,  was  die  solidesten  PHanzenfarben  bleicht  und  zer- 
stört, dieses  Chlor  dunstet  durch  die  Blätter  aus.  Man  kann 
hier  1'rageu , wo  denn  das  Natrium  des  Kochsalzes  geblie- 
ben ist?  ...  .71;  > 

Auch  bei  den  stärksten  Regengüssen  dringt  das  Wasser 
nicht  tiefer  in  die  Erde,  als  3 — 3'/*  Fnfs,  bis  zu  dieser 
Tiefe  sammelten  sich  also  alle  Salze,  welche  das  Jahr  hin-i 
durch  dem  Boden  durch  Regenwasser  zugeführt  werden! 
Die  Ursache  der  Unfruchtbarkeit  mancher  Bodenarten  niufs 
also  wohl  in  etwas  anderm  liegen. 

Im  Eingang  ist  gesagt,  dafs  die  Kohle  aufser  Kalk 
nichts  an  die  Pflanzen  abgebe,  anstatt  Kalk  soll  es  in  mei- 
nem Buche  Kali  heifsen,  das  k ist  ein  Druckfehler,  der  in 
der  zweiten  Auflage  des  Buchs  verbessert  ist.  <,  . 

Pag.  74.  behauptet  Herr  Liebig:  „Der  animalische 

„Dünger  wirkt,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  nur  durch 

„„Amrnoniakbildung.“ „„Nach  dieser  Ansicht  kämen 

„„also  die  übrigen  darin  befindlichen  Körper , als  Kali,  Gyps, 
„„phosphorsaure  Kalk-  und  Talkerde  u.  s.  w.  gar  nicht 
„„in  Betracht  und  dennoch  ist  er  der  Meinung , dafs  sie 
„„sämmtlich  zu  den  Nahrungsmitteln  der  Pflanzen  gehören. 

„In  Uebcreinstimmung  hiermit  heifst  es  pag.  78  weiter: 
„Ein  unbenutzter  Haufen  Dünger  würde  ihm  (dem  Land- 
„wirtli)  nicht  mehr  als  seinen  Nachbarn  zu  Gute  kommen, 
„nach  einigen  Jahren  würde  er  an  seinem  Platze  die  kohlen- 
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„haltigen  Ueberresle  der  verwesenden  Pflanzenlheile,  aber 
„iu  ihnen  keinen  Stickstoff  mehr  finden.  Aller  Stickstoff 
„würde  daraus  in  Form  von  kohlensatirein  Ammoniak  ent*- 
„wichen  seyn.“  — „„Dem  ist  nun  aber  in  der  That  nicht 
„„so,  denn  der  selbst  sehr  lange  liegen  gelassene  Dünger 
„„enthält  anfser  humussaurem  Ammoniak  noch  viele  andere 
„„düngende  Körper,  es  sey  denn  er  wäre  dünn  ausgebreitet, 
„„fortwährend  der  Wasserauslaugung  ausgesetzt  gewesen. 
„„Dafs  die  im  Miste  sich  immer  erzeugende  Humussäure 
„„einen  Theil  des  Ammoniaks  chemisch  bindet,  ist  Herrn 
„„Liebig  entgangen,  wie  er  denn  überhaupt  das  humus- 
,, „saure  Ammoniak  und  dessen  Eigenschaften  gar  nicht  zu 
„„kennen  scheint;  denn  wäre  dieses  der  Fall,  so  würde  er 
„„auch  nicht  behaupten,  dafs  das  meiste  mit  dem  Regen- 
, „wasser  niederfallende  Ammoniak  wieder  verdunste;  das- 
„„selbe  wird  vielmehr,  wo  Humus  im  Roden  ist,  und  wo 
„„wäre  dieses  nicht  der  Fall,  chemisch  durch  die  Hutnus- 
„„säure  gebunden.““ 

Herr  Sprengel  hat  mich  hier  offenbar  absichtlich  mifs- 
vcrstanden.  ln  dem  Kapitel  meines  Buchs,  wo  von  dem 
Ursprung  des  Stickstoffs  die  Hede  ist,  werden  die  thieri- 
■cheii  Excremente  als  stickstoffhaltige  Materien  besprochen, 
die  in  Beziehung  auf  ihren  Stickstoffgehalt  nur  durch  Am- 
inoniakbildung  wirken.  In  dem  letzten  Kapitel  über  Wech- 
selwirthschaft  ist  sehr  weitläufig  von  der  Wirkung  der  an- 
dern Bestandteile  die  Rede. 

je  Pag.  80.  spricht  sich  Herr  Liebig  folgendermafsen  aus: 
„Die  so  in  die  Augen  fallende  Wirkung  des  Gypses  auf  die 
„Entwickelung  der  Grasarten  (soll  wohl  heifsen  Kleearten; 
„denn  die  Gräser  haben  bekanntlich  leinen  sehr  auffallenden 
„Nutzen  vom  Gypsen,  wonach  denn  auch  dasjenige  zu  be- 
„richtigen  ist,  was  pag.  81.  behauptet  wird,  dafs  nämlich 
„der  Ertrag  einer  Wiese  durch  Anwendung  von  4 Pfund 
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„Gyps  um  100  Pfund  Futter  zunehme},  die  gesteigerte 
„Fruchtbarkeit  und  Ueppigkeit  einer  Wiese,  die  mit  Gyps 
bestreut  ist,  sie  beruht  auf  weiter  nichts , als  auf  der  Fi- 
„xirung  des  Ammoniaks  der  Atmosphäre , auf  der, Gewinnung 
„von  derjenigen  Quantität,  die  auf  nicht  gegypstem  Hoden, 
„mit  dem  Wasser  wieder  verdunstet  wäre.  Das  in  dem 
„ltegenwasser  gelöste  kohlensaure  Ammouiak  zerlegt  sich 
mit  dem  Gypse  auf  die  nämliche  Weise,  wie  in  den  Sal- 
„miakfabriken,  es  entsteht  lösliches,  nicht  flüchtiges  schwe- 
„felsaures  Ammoniak  und  kohlensaurer  Kalk.  Nach  und 
„nach  verschwindet  aller  Gyps,  aber  seine  Wirkung  halt  an, 
„so  lange  noch  eine  Spur  davon  vorhanden  ist.“  — „„Herr 
„„Liebig  behauptet  hier  Dinge,  die  sich  ganz  anders  ver- 
„„halten.  Die  geringe  Menge  des  mit  dem  Regenwasser  in 
„„den  Wiesenboden  gelangenden  Ammoniaks,  verbindet  sich 
„„nämlich  mit  der  vorhandenen  Humussäure  und  der  Gyps 
„„wirkt,  in  Wasser  aufgelöst,  ganz  für  sich,  denn  dafs  er 
„„diefs  thut,  geht  daraus  hervor,  dafs  in  Gypswasser  ein- 
„„gequellie  Erbsen  anfänglich  bei  weitem  üppiger  als  diej'e- 
„„nigen  Erbsen  wachsen,  welche  nur  in  destillirtem  Wasser 
„„eingequellt  worden  sind.  Ferner  ist  es  Thatsache , dafs 
„„in  trockener  Zeit,  wo  also  kein  Ammoniak  in  den  Boden 
„„durch  ltegenwasser  gelangt,  der  Gyps  besser  als  bei  hau* 
„„figem  Regen  wirkt;  und  endlich  weifs  auch  jeder  Land* 
„„wirth,  dafs  das  Gypspulver  gerade  dann  am  besten,  wirkt, 
„„wenn  es  auf  die  Blätter  der  Pflanzen  gestreut  wird,  indem 
„„nun  der  Gyps,  im  Thauwasser  aufgelöst,  am  schnellsten 
„„in  diejenigen  Pflanzenorgane  gelangt,  wo  dessen  Assimila- 
„„tion  vor  sich  geht.  Herr  Liebig  wird  nun  wohl  behaup- 
,„,ten,  das  Thauwasser  enthalte  gleichfalls  kohlensaures  Am* 
„„moniak,  allein  auch  zugegeben,  dafs  dieses  der  Fall  ist, 
„„so  beträgt  es  doch  niemals  so  viel,  dafs  dadurch  eine 
„„bedeutende  Menge  Gyps  eine  Zerlegung  erleiden  könnte. 
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„„Wefshalb  übrigens  das  Schwefelsäure  Ammoniak  ein  so 
„„vortreffliches  Dungungsmittel  ist  und  wcfshalb  es  schneller 
„„und  oft  auch  besser  als  der  Gyps  wirkt,  habe  ich  schon 
„„in  meiner  Chemie  und  Düngerlehre  auseinander  gesetzt.““ 

Das  Vorhergehende  mag  als  Beispiel  gelten,  wie  weit 
eine  Vorstellung,  au  die  man  sich  einmal  gewöhnt  hat,  den 
Verstand  verfinstern  kann.  Es  ist  wieder  die  Humussäure, 
welche  in  Beziehung  auf  das  Hegeuwasser  die  Hauptrolle 
übernehmen  mufs;  es  cutsteht  also  humussaures  Ammoniak 
aus  der  Humussäure  des  Bodens  und  aus  dem  Ammoniak 
des  Hege n wassers,  der  Gyps  wird  von  der  Pflauze  als  Gyps 
aufgenommen.  Nadh  Sprengel  (^Kastner’s  Archiv.  7er 
und  8er  Band)  zerlegt  aber  das  humussaure  Ammoniak  den 
salzsauren  Kalk  und  demzufolge  noch  leichter  den  schwefel- 
sauren.  Es  kann  also  in  der  That  nur  schwefelsaures  Am- 
moniak sich  bilden. 

Dafs  Erbsen,  in  Gypswasser  cingeweicht,  anfänglich 
bei  weitem  üppiger  als  andere  wachsen , die  in  destillirtem 
Wasser  eingequelit  worden  sind,  ist  ein  schwaches  Argument 
für  eine  theoretische  Ansicht.  Was  wirkt  nun  in  dem  Gyps, 
ist  es  der  Kalk?  ist  es  die  Schwefelsäure? 

ich  lasse  hier  Herrn  Grub  er  sprechen,  welcher  als 
Interpret  der  Ansichten  des  Herrn  Sprengel  aufgetre- 
teu  ist. 

. S.  30  seiner  Schrift  sagt  Herr  G ruber  „„dafs  es  ohne 
„„Zweifel  die  Schwefelsäure  ist,  von  weicher  die  Pflanzen 
„„Nutzen  ziehen,  erkennt  man  daran,  dafs  auch  andere 
„„schwefelsaure  Salze,  schwefe Isaurcs  Eisen  in  geringer 
„„Menge,  sehr  günstig  auf  das  Pflanzenwachsthum  wirken, 
„,.so  wie,  dafs  der  Gyps  selbst  auf  Kalkboden  gute  Dienste 
„„leistet,  endlich  noch  dadurch,  dafs  man  durch  Ueberstreuen 
„„mit  Schwefel  und  mit  Schwefelcalcium  denselben  Zweck 
„„zu  erreichen  im  Stande  zu  aeyn  scheint.  Der  Gyps  wirkt 
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„„jedoch  nur  gut  in  feuchten  warmen  Jahren,  da  ihn  dann 
„„das  Wasser  nicht  nur  in  die  Pflanzen  überführt,  sondern 
„„die  warme  Sonne  auch  die  Assimilation  der  Schwefelsäure 
„„vollbringen  hilft.““ 

Dem  Ausspruch  Sp  re  n gel’s  nach  (s.  S.238)  wirkt  der  Gyps 
nur  zur  trockenen  Jahreszeit,  nach  der  authentischen  Interpre- 
tation von  Grub  er  nur  in  feuchtem  warmem  Wetter.  Schwarz 
und  weifs,  wie  man  es  haben  will.  Schwefel  und  Schwefel- 
calcium  tödtet  die  Pflanzen;  wie  es  sich  mit  dem  schwefel- 
sauren  Eisenoxydul  verhält,  wird  uns  Ilr-  Sprengel  sagen: 
Bei  Gelegenheit  der  Analyse  eines  Bodens,  auf  dein 
die  Esparsette  nach  drei  Jahren  gänzlich  ausgeht,  bemerkt 
Ilr.  Sprengel  S.  489  seiner  Bodenkunde: 

. „„Das  Resultat  der  Analyse  gab  hinlängliche  Auskunft 
„„über  das  Mifsratlicn  der  Esparsette,  denn  der  Boden  ent- 
,, „hielt  über  1 pCt.  Eisenvitriol,  schwefelsaures  Eisenoxydul, 
„„welches,  da  cs  sehr  leicht  im  Wasser  löslich  ist,  die 
„„Pflanzen  vergiftet,  und  weil  der  Boden  keinen  Kalk  ent- 
„„liält,  der  den  Eisenvitriol  zerlegt-““  Dieses  lösliche  Salz 
geht  also  nicht  wie  das  Kochsalz  in  die  Tiefe. 

Die  Schwefelsäure  tliut  es  ferner  nach  Sprengel  nicht 
allein,  sondern  sie  mufs  mit  Kalk  verbunden  seyn.  Der  un- 
fruchtbare Pochsand  von  Hildesheim  (S.  502)  enthält  1,536 
Gyps,  allein  Gyps  thut  es  hier  auch  nicht,  denn  es  fehlt 
an  Humus.  - 

Die  Frage,  ob  der  Gyps  als  Gyps  auf  die  Vegetation 
wirkt,  wird  durch  das  Folgende  noch  verwirrter  erscheinen: 
„„Ein  Boden  nämlich  (S.  473  u.  474  Bodenk.)  in  der  Nähe 
„„von  Braunschweig,  der  seiner  Lage  wegen  sehr  feucht 
„„ist,  erlangt  eine  gr.öfsere  Fruchtbarkeit  durch  die  Düngung 
„„mit  Seifensiederasche,  besonders  wachsen  sehr  gut  darnach 
„„Erbsen,  Klee  und  Bohnen,  was  sich  hinlänglich  dadurch 
„„erklärt,  dafs  er  sehr  wenig  Kalk  und  Talkerde  und  nur 
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„„Spuren  von  Mangan  und  Schwefelsäure  enthält.  Die 
„„Seifensiederasche  nämlich  enthält  nicht  nur  viele  Kalk- 
„„uud  Talkerde,  sondern  auch  stets  viel  Gyps  und  eine 
„„nicht  unbeträchtliche  Menge  Mangan."“ 

Die  Seifensiederasche  enthält  aber  niemals  Gyps,  sie 
kann  unter  keinerlei  Umständen  schwefelsauren  Kalk  enthal- 
ten, aus  dem  ganz  einfachen  Grunde,  weil  dieses  Salz  neben 
kohlensaurem  Kali  (dem  Hauptbestandteil  der  Asche)  nicht 
bestehen  kann,  und  weil  der  ätzende  Kalk  das  schwefelsaure 
Kali  nicht  zerlegt,  was  man  sehr  leicht  daran  sieht,  dafs 
sich  beim  Concentriren  von  Aetzlauge,  unter  allen  Umstän- 
den eine  Kristallisation  von  schwefelsaurcm  Kali  absetzt. 

Ein  Hoden,  der  also  nur  Spuren  von  Schwefelsäure  und  Kalk 
enthält,  bringt  schöne  Ernten  von  Klee  hervor,  welcher  nach 
Sprengel  ohne  Gyps  nicht  gedeiht,  wenn  man  ihn  mit  Seifen- 
siederasche düngt,  die  unter  keinerlei  Umständen  Gyps  enthält. 

Die  Seifensiederasche  kann  aber  unauagelaugles,  schwe- 
felsaures Kali  enthalten  und  seiner  Schwefelsäure  könnte  die 
Wirkung  zugeschrieben  werden.  Herr  Sprengel  giebt  uns 
aber  hierüber  Aufschluß  (Seite  491  Bodenkunde).  Eine 
Seifensiederasche  bestand  aus: 


Kieselerde  .... 

• . . 27,080 

Thonerde  .... 

. . . 0,100 

Eisenoxyd  .... 

• . . 0,250 

Manganoxyd  . . . 

• . . 1,840 

Kalk  ...... 

• . . 35,840 

Magnesia  .... 

• • . . 1,400 

Kali 

• • *.  0,240 

Natron 

• . . 0,160 

Phosphorsäure  . . 

. . . 3,500 

Schwefelsäure  . . , 

. . . 0,160 

Kohlensäure  . . . 

• - . 20,500 

Chlor 

• . . 0,030 

100,000. 
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100  Gran  trockene  Seifensiederasche,  welche  der  Ana- 
lyse unterworfen  werden,  gehen  mithin  etwas  mehr  als  den 
zehnten  Theil  eines  Grans  an  Schwefelsäure,  and  wenn 
auf  einem  Magdeburger  Morgen  Landes  40  Ctr.  bei  100* 
getrocknete  Seifensiederasche  verbreitet  werden,  die  etwa 
80 Ctr.  feuchter  Asche  entsprechen,  so  hat  man  damit  6Pfd. 
Schwefelsäure  angeführt,  von  welcher  auf  jeden  Quadratfufs 
Oberfläche  1 Gran  kommt.  Ob  diefs  hinreicht,  um  die 
ausgezeichnete  Wirkung  der  Seifensiederasche  zu  erklären, 
mögen  erfahrne  Landwirthe-  entscheiden,  keines  Falls  liegt 
sie  in  schwefelsaurem  Kalk  (Gyps). 

„„Nun  führt  Herr  Liebig  die  Basen  beider  Aschcn- 
arten  auf,  setzt  aber  bei  der  von  Allevard  ganz  willkühr- 
„„lieh  den  Sauerstoifgehalt  für  Kaii  und  Natron  (die  Ber- 
„„thier  nicht  geschieden,  sondern  zusammen  aufgeführt 
„„hat")  mit  3,42  an,  während  er  doch,  je  nachdem  mehr 
„„Kali  oder  mehr  Natron  in  der  Asche  vorkara,  niedriger 
„„oder  höher  seyn  konnte,  denn  das  Kali  besteht  aus 
„„83,071  Kalium  und  16,929  Sauerstoff,  während  das  Natron 
„„aus  74,70  Natrium  und  25,30  Sauerstoff  zusammen  gesetzt 

• * . »4 

„„ist.  Da  also  die  Folgerungen,  welche  Herr  Liebig 
„„daraus  zieht,  auf  einer  unrichtigen  Voraussetzung  beruhen, 
„„so  lasse  ich  das  Weitere  darüber  weg. 

„„Das,  was  ich  gegen  Herrn  Li  e b i g’ s Annahme,  die 
„„Basen  können  sich  einander  vertreten,  indem  es  nur  auf 
„„die  Sauerstoffmengen  derselben  ankomme,  vorzubringeu 
„„habe,  ist  Folgendes:  l)  die  Analyse  der  Fichten- Aschen 
„„wurde  vom  Herrn  von  Saussure  zu  einer  Zeit  vorge- 
nommen,  wo  man  noch  kein  ganz  sicheres  Verfahren 
„„kannte  die  Talkerda  genau  abzuscheiden,  wenn  er  also 
„„in  der  Asche  der  Fichten  vom  Mont  La  Salle  diesen 
„„Körper  nicht  fand,  so  ist  defshaib  noch  nicht  anzuneh- 
,,„men,  dafs  er  auch  wirklich  nicht  darin  enthalten  war. 
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,,„2)  Ich  habe  sowohl  die  Asche  des  Fichtenholzes  als  auch 
„„die  anderer  Nadelhölzer  chemisch  untersucht,  fand  aber 
„„in  all^n  Talkerde.  3)  Früher,  wie  sich  vielleicht  dieje- 
„„nigen  noch  erinnern  werden,  welche  die  ailmählige  Ent- 
Wickelung  meines  System«  beobachteten,  war  ich  zwar 
„„gleichfalls  einmal  der  Meinung,  dafs  sich  die  Basen  Kalk, 
„„Talk,  Kali  und  Natron  bei  der  Vegetation  wohl  einander 
„„In  ihrer  Wirkungsweise  vertreten  können,  indefs  über- 
„„zeugte  ich  mich  durch  eigens  darüber  angestellte  Ver- 
seuche sehr  bald,  dafs  dieses  nicht  möglich  sey.  Versuchte 
„„ich  z.  B.  Buchweizen  auf  Boden  zu  bauen,  der  durchaus 
„„kein  Kali  enthielt,  so  kam  er  gar  nicht  auf,  mochte  der 
„„Boden  auch  noch  so  viel  Kalk,  Talk  und  Natron  enthal- 
,,„ten.  Aber  auch  überall  in  der  Natur  wird  der  von  Herrn 
„„Liebig  anfgestellte  Satz  widerlegt.  Der  Wein  wächst 
,„,z.  B.  nur  da  gut,  wo  der  Boden  viel  Kali  enthält,  aus 
„„welchem  Grunde  denn  auch  das  kalireiche  W'einlaub  ein 
„„so  gutes  Düngungsmittel,  für  die  Reben  ist.  Die  kali- 
„„reichsten  wildwachsenden  Pflanzen  kommen  niemals  auf 
„„Kreideboden  vor,  die  Fumaria-  und  die  Artemisia- Arten, 
„„das  Tanacetum  und  andere  viel  Kali  bedürftige  Pflanzen, 
„„stehen  defshalb  auch  immer  nur  an  solchen  Orten,  wo 
ihnen  der  Boden  sehr  viel  Kali  darzubieten  hat.  Wir 
„„sehen,  dafs  der  Flachs,  der  viel  Talkerde  zu  seiner  voll- 
„„kommenen  Entwickelung  bedarf,  nur  auf  solchen  Boden- 
„,, arten  gut  gedeihet,  die  reich  an  Talkerde  sind,  und  eine 
„„Düngung  mit  Kalk  nutzt  ihm  nichts,  sofern  es  dem  Bo- 
,,„den  an  der  erforderlichen  Menge  Talkerde  fehlt,  was 
„„gewifs  anders  seyn  würde,  wenn  Kalk  - und  Talkerde  sich 
„„bei  der  Vegetation  einander  vertreten  könnten,  u.  m.  dgl. 

„„Herr  Liebig  führt  als  Beweis  für  seine  Ansicht 
„„nun  noch  pag.  92  an,  dafs  nach  Ca  d et  der  Saame  von 
„„Salsula  Kali,  in  gewöhnliche  Gartenerde  gesäet,  eine  Pflanze 
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.„.gebe,  welche  Kali  und  Natron  enthalte  und  dafs  der 
„.Saame  der  letztem  schon  eine  Pflanze  liefere,  worin  sich 
„„blos  Spuren  von  Kochsalz  t vorfinden.  Hiergegen  mul« 
„ich  bemerken,  dafs  die  Salsola  Kali,  am  Meerstrande 
„„gewachsen,  gleichfalls  schon  Kali  enthält  und  dafs  sie, 
„„in  Gartenerde  gesäet,  weil  diese  für  sie  zu  wenig  Natron 
„„oder  Kochsalz  enthält,  sehr  kümmerlich  wächst,  ja  meist 
„„ausgeht,-  bestreut  man  dagegen  den  Boden  mit  Kochsalz, 
„„so  wachst  sie  augenblicklich  besser,  als  Beweis,  dafs 
„„sie  durchaus  das  Natron  zu  ihrem  vollkommenen  Ge- 
deihen in  grofser  Menge  verlangt.  — Könnten  endlich 
„„die  Basen  Kalk,  Talk,  Natron  und  Kali  einander  bei 
„„der  Vegetation  vertretcu,  so  müfste  der  kaliarroe  Bruch- 
„„boden  nach  einer  schwachen,  noch  mehr  nach  einer  star- 
,„,ken  Düngung  mit  Kalk  sehr  fruchtbar  werden,  beides 
„„ist  aber  bekanntlich  nicht  der  Fall,  er  wird  nur  frucht- 
,,„bar,  wenn  man  ihn  mit  kalireicher  Holzasche,  oder  mit 
„„anderen  viel  Kali  enthaltenden  Materialien  z.  B.  Sand, 
„„welcher  viel  Feldspathfragmente  enthält,  düngt,  wobei 
„„jedoch  auch  die  Kieselerde  des  Sandes  oder  der  Asche 
„„die  Fruchtbarkeit  des  Bodens  befördern  hilft.““ 

Pag.  96.  „Alle  Grasarten,  die  Equisetaceen  z.  B.,  ent- 
„halten  eine  grofse  Menge  Kieselsäure  und  Kali  abgelagert 
t>i„  dem  äufseren  Saum  der  Blätter  und  in  dem  Halm,  als 
Saures  kieselsaures  Kali;  auf  einem  Getreidefelde  ändert 
„sich  der  Gehalt  an  diesem  Salze  nicht  merklich,  denn  es 
„wird  ihm  in  der  Form  von  Dünger,  als  verwcs’tes  Stroh, 
„wieder  zugeführt.“ 

„Ganz  anders  stellt  sich  dieses  Verhältnis  auf  einer 
„Wiese;  nie  findet  sich  ' auf  einem  kaliarmen  Sand-  oder 
„reinem  Kalkboden  ein  üppiger  Graswuchs,  denn  es  fehlt 
,,ihm  ein  für  die  Pflanze  durchaus  unentbehrlicher  Bestand- 
teil. Basalte,  Grauwacke,  Porphyr  geben  unter  gleichem 
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„Verhältnisse  den  besten  Boden  zur  Wiese  ab,  eben  weil 
„sie  reich  an  Kali  sind.“  — „„Wie  reimt  sich  nun  diese 
„„Behauptung  mit  dem  vorhin  aufgestellten  Satze,  dafs 
„„sich  die  Basen  bei  der  Vegetation  einander  sollen  ver- 
„„tretcn  können,  ein  reiner  Kalkboden  enthält  doch  wohl 
„„Base  genug!?““ 

Weiter  heifst  es  pag.  97. : „Werden  die  Wiesen  hinge- 
„gen  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Asche,  selbst  mit  ausgelaugter 
„Seifensiederasche  überfahren,  so  kehrt  der  üppige  Gras- 
„wuchs  zurück.  Mit  dieser  Asche  haben  wir  aber  der  Wiese 
„ nichts  weiter , als  das  fehlende  Kali  zugeführt.“  — „„Diese 
„„letztere  Annahme  ist  durchaus  unrichtig;  denn  so  viele 
„„Seifensiederaschearten  ich  auch  untersuchte,  so  fand  ich 
„„doch  immer  nur  eine  sehr  geringe  Menge  freies,  oder 
,„,rait  Kieselerde  verbundenes  Kali  darin.  Wrirkt  die  Seifen- 
„„siederasche  günstig,  so  rührt  dieses  stets  von  ihrem 
„„Gehalt  an  kohlensaurer  und  ätzender  Kalkerde,  Gjps, 
„„phosphorsaurer  Kalk-  und  Talkerde  her.  Ausführlicher 
„„findet  man  diese«  in  meiner  Düngerlehre  erörtert.““ 

Was  ich  hier  über  die  Vertretung  alkalischer  Basen 
und  über  Sättigungscapacität  gesagt  habe,  ist  von  Herrn 
Sprengel  theilweise  absichtlich,  theilweise  ohne  seine 
Schuld,  nicht  verstanden  worden. 

Ich  berühre  im  Vorbeigehen  die  Bescheidenheit  des  Hrn. 
Sprengel,  mit  welcher  Herr  de  Saussure  eines  Feh- 
lers bczüchtigt  wird,  weil  er  so  ungeschickt  war,  in  der 
Asche  einer  Fichte,  die  auf  einem  Boden  wuchs,  worin  die 
Talkerde  fehlte,  keine  Talkerde  zu  finden,  während  doch 
Herr.  Sprengel  viele  Fichtenaschen  untersucht  hat,  in  de 
nen  sie  enthalten  war. 

Zum  besseren  Verständnis  will  ich  versuchen , in 
Beziehung  auf  meine  Ansicht  über  die  Vertretung  von 
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alkalischen  Basen  mich  deutlicher  za  machen,  als  diefs  in 
meinem  Buche  vielleicht  der  Fall  war. 

In  deu  Aschen  verschiedener  Pflanzen  finden  sich  auf 

/ 

gleiche  Gewichte,  sehr  ungleiche  Mengen  alkalischer  Basen, 
von  Kalk,  Bittererde,  Kali,  Natron  ; der  gröfste  Kalkge- 
halt ist  begleitet  von  dem  kleinsten  Bittererdegehalt,  mit 
der  Zunahme  der  Bittererde  nimmt  der  Kalk  und  das  Kali 
ab.  Es  giebt  Aschen,  die  keine  Bittererde  enthalten.  Wenn 
alkalische  Basen  für  das  Leben  der  Pflanzen  nothwendig 
sind,  so  giebt  es  für  diese  Thatsache  keine  andere  wissen- 
schaftliche Erklärung,  als  eine  gegenseitige  Vertretung,  und 
in  der  That,  so  weit  man  Untersuchungen  darüber  gemacht 
hat,  zeigt  der  unveränderliche  Sauerstoffgehalt  der  alkali- 
schen Basen,  dafs  eine  wirkliche  Vertretung  stattgefunden 
hat,  ganz  ähnlich,  wie  diefs  in  zahllosen  andern  Fällen 
beobachtet  worden  ist.  Diese  Erklärung  bezieht  sich  also 
auf  specielle  Fälle,  wo  diese  Vertretung  wirklich  statt 
gefuuden  hat,  sie  bezieht  sich  auf  gewisse  Pflanzen,  in 
denen  diese  Vertretung  unbeschadet  ihrer  Entwickelung 
statt  finden  kann. 

Ein  ganzes  Kapitel  meines  Buches,  was  Herr  Sprengel 
ignorirt,  ist  der  Auseinandersetzung  gewidmet,  warum  ge- 
wisse Pflanzen  nicht  ohne  bestimmte  Basen  sich  entwickeln 
können  und  dafs  ihre  Existenz  gerade  an  das  Vorhandensein 
dieser  und  keiner  andern  Basis  geknüpft  ist,  ich  habe  eine 
grofse  Menge  von  Beispielen  angeführt,  um  zu  beweisen, 
dafs  Getreidearteu  auf  einem  Boden  nicht  gedeihen,  der 
kein  Kali  enthält,  dafs  der  Weinstock  nur  auf  einem  kall- 
haltigen Boden  fortkommt  etc.  es  ist  nicht  nöthig  hinzuzu- 
fügen, dafs  für  diese  Art  von  Pflanzen  an  eine  Vertretung 
des  Kalis  durch  Kalk  nicht  gedacht  werden  kann,  dafs  es 
mir  nicht  in  den  Sinn  kommen  konnte,  eine  solche  Behaup- 
tung aafgpfte]lcp,  welche  durch  meine  ganze  Ansicht  über 
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die  Ursache  der  Vortheilliaftigkeit  des  Fruchtwechsels  wi-. 
derlegt  wird. 

Unter  Sättigiuigscapacität  einer  Säure  versteht  mau  dio 
unveränderliche  Sauersloffquantität,  welche  eine  Basis  ent-, 
hält,  dje  sich  mit  100  Theiien  irgend  einer  Säure  verbin- 
det. Nach  Sprengel’»  Bestimmungen  verbinden  sich 
100  Theile  (lumussäure  in  ihren  neutralen  Salzen  mit  7,66 
Kali  und  7,06  Kalk.  Nach  den  Gesetzen  der  Proportionalehre 
müssen  beide  Basen  eine  gleiche  Sauerstoffquantität  ent- 
halten, denn  die  Sättigungscapacität  einer  Säure  ist  eine 
um eränderlichc  Gröfse.  Nun  enthalten  7,06  Kali  1,18  Sauer- 
stoff, und  7,04  Kalk  2,21  Sauerstoff.  Was  ist  nun  die  Sät^. 
tigungscapacitäl  der  Ilumussäure? 

Wenn  in  Berliners  Analysen  der  beiden  Tannenaschen 
angenommen  wird,  dafs  die  Asche  nur  Kali  enthält,  so  ist 
der  Sauerstoffgehalt  um  0,31  pCt.  kleiner  und  um  ebensoviel 
gröfser,  wenn  man  voraussetzt,  es  sey  Natron  gewesen. 
Dieser  Unterschied  ändert  in  keiner. Weise  den  Schlufs,  den 
ich  daraus  gezogen  habe. 

Ich  habe  oben  die  Analyse  einer  Seifensiederasche  an- 
geführt^ worin  er  an  Kali  und  Natron  zusammen  l/2  pCt. 
gefunden  hat;  warum  ist  nun  dieser  Gehalt  an  Alkali  in  seinen 
Augen  so  klein? — gewifs  nur,  um  die  günstige  Wirkung  dein 
Gyps  zuschreiben  zu  können,  der  nicht  darin  enthalten  ist. 

Mit  dem  Kaligehait  der  Seifensiederasche  verhält  cs 
«ich,  wie  seine  Bemerkungen  zu  dem  Folgenden: 

Pag.  152  heifst  es:  „Bepflanzen  wir  einen  Boden  meh- 
rere Jahre  hintereinander  mit  verschiedenen  Gewächsen, 
„von  welchen  die  erste  in  dem  Boden  die  anorganischen 
„Bestandteile  zuriiekläfst,  welche  diezweite,  diese  wieder, 
„was  die.  dritte  bedarf,  so  wird  er  für  diese  drei  Pflanzen- 
„gattungen  fruchtbar  seyn. 

„Wenn  nun  die  erste  Pflanze  z.  B.  Weizen  ist,  welcher 
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„die  gröfste  Menge  kiesdsaures  Kali  consumirt,  während 
„die  auf  ihn  folgenden  Pflanzen  nur  geringe  Mengen  Kali  dem 
„Boden  entziehen,  wie  Leguminosen,  Hackfrüchte  etc.,  so  wird 
„man  nach  dem  vierten  Jahre  wieder  Weizen  mit  Vortheil 
„bauen  können,  denn  während  dreier  Jahre  ist  der  Boden  durch 
„die  Verwitterung  wieder  fähig  geworden,  kieselsaures  Kali  in 
„hinreichender  Menge  an  die  jungen  Pflanzen  abzngeben.“  — 
„„Diese  Erklärungsart  halte  ich  schon  defshalb  für  un- 
wichtig, weil  der  Weizen  in  der  That  weniger  Kali,  als 
„„die  Leguminosen  z.  B.  der  Klee  enthält.  .Ich  fand,  dafs 
„„die  1000  Pfd.  Körner  und  2000  Pfd.  Stroh  eines  Morgen 
„„Weizens  c.  c.  3 Pfd.  Kali  enthielten,  während  in  3000  Pfd. 
„„Klee  derselben  Fläche  64  Pfd.  befindlich  waren.  — Nach 
„„II.  Davy,  worauf  sich  Herr  Liebig  pag.  137  bezieht, 
„„sollen  zwar  100  Pfd.  WeizenstroA  15%  Pfd.  Asche  geben, 
,ü,indefa  findet  man  in  II.  Davy ’s  Agriculturchemie  (deut- 
„„sche  Uebersetzung  ton  Wolff)  pag.  131  angegeben,  dafs 
„„1000  Pfd.  trockenes  Weizenstroh  nur  43  Pfd.  Asche  liefern 
„„(nach  meiner  Untersuchung  35  Pfd.),  und  dafs  erst  in 
„„100  Pfd.  dieser  Asche  22%  Pfd.  auflösliche  Salze  (meist 
„„kohlensaures  Kali)  enthalten  sind.  Auf  obige  Angabe  dürfte 
„„Herr  Liebig  nun  wohl  seine  Behauptungen  stützen.““ 

In  2000  Pfd.  Stroh  und  1000  Pfd.  Körnern  von  Wei 
zen  sind  nach  Sprengel  nur  3 Pfd.  Kali  enthalten,  diefs 
soll  wohl  heifseu:  durch  Wasser  ausziehbares  Kali;  denn 
sonst  ist  diese  Angabe  ein  Irrthnm.  In  der  Asche  nämlich 
von  Gewächsen,  die  wie  die  Getreidearten  reich  an  Kiesel- 
erde sind,  bleibt  nach  dem  Einäschern  eine  Asche,  die  mit 
Säuren  nicht  aufbraust,  also  kein  kohlensanres  Kali  enthält. 
Sie  besteht  aus  kieselsaurem  Kali,  was  sich  durch  Wasser 
zerlegt,  in  ein  alkalisches  lösliches  und  ein  saures  unlösli- 
ches Salz.  Der  unauflösliche  Rückstand  enthält  doppelt  so  viel 
Kali  wie  der  aufgelöste  Theil.  Im  Ganzen  enthalt  die  Asche  des 
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Weizenstrohs  (de  Saussnre  recherches  sur  la  Vegetation) 
12%pCt.  Kali  und  lOpCt.  Kalisalze,  die  Asche  der  Körner 
25 pCt.  Kali  und  32 pCt.  Kalisalze,  100 'I'heile  Wcizens.'ewge/ 
geben  nach  H.  Davy  15%  Theile  Asche  (Schere r’s  Jour- 
nal 3.  Band  S.  75.). 

Meine  Ansicht  über  die  Notwendigkeit  alkalischer  Ba- 
sen für  das  Leben  der  Pflanzen  läfst  sich  in  wenig  Worten 
zusammen  fassen. 

Die  meisten  Pflanzenfamilien  sind  chnrakterisirt  durch 
gewisse  in  ihrer  Zusammensetzung  höchst  verschiedene  or- 
ganische  Säuren,  eie  sind  mit  höchst  wenig  Ausnahmen  an 
Basen,  an  Kali,  Natron,  Kalk,  Bittererde  gebunden.  Chlor, 
Eisen , Mangan  Anden  sich,  das  erstere  als  Kochsalz  im 
Saft,  die  andern  als  Excremente  der  Pflanzen  in  den  Rin- 
den, es  ist  kein  Bestandteil  irgend  einer  Pflanze  bekannt, 
welcher  Chlor  enthält,  oder  Eisen  oder  Mangan. 

Die  zahllosen  organischen  Säuren  sind  also  in  den  Pflan- 
zen als  Salze  mit  alkalischen  Basen  enthalten.  Fehlt  das 
Alkali,  die  Base  in  dem  Boden,  so  entsteht  die  Säure 
nicht,  die  Pflanze  wächst  und  gedeiht  nur  auf  einem  Bo- 
den, der  es  enthält.  Als  Bestandteile  des  Saftes,  der 
Fracht  und  der  Wurzeln  Anden  wir  ferner  Kieselsäure  eben- 
falls an  Basen  gebunden,  die  in  gewissen  Pflanzen  niemals 
fehlen;  wir  Anden  ferner  phosphorsaure  Bittererde,  phos- 
phorsauren Kalk,  die  den  Thieren  die  Knochen  liefern, 
welche  davon  sich  ernähren.  Ohne  diese  Salze  entwickeln 
sich  auch  diese  Pflanzen  nicht,  felijt  der  Bestandteil  der 
Frucht,  so  entsteht  sie  nicht.  Alles  diefs  sind  Entdeckun- 
gen der  Chemiker,  an  welche  weder  die  Landwirte,  noch 
ilr.  Sprengel  Ansprüche  haben. 

Diese  verschiedenen  Basen  kommen  gleichzeitig  nicht  in 
allen  Pflanzen  vor,  in  der  einen  nur  Natron,  in  der  andern 
nur  Kali,  in  manchen  Kali  und  Natron,  in  andern  Kalk  oder 
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Bittererde  allein,  in  wieder  andern  finden  wir  beide  zusam- 
men. Die  eine  Pflanze  enthält  phosphorsauren  Kalk,  die 
andere  phosphorsaure  Bittererde,  die  eine  kieselsaures  Kali, 
die  andere  ein  pflauzensaures  Alkali.  Die  Pflanzen  bedürfen 
höchst  ungleicher  Mengen  von  diesen  Stoßen.  Die  Fähig' 
keit  des  Bodens  die  eine  und  nicht  die  andere  Pflanze  her- 
▼orzubringen , ist  abhängig  von  der  Gegenwart  der  einen, 
oder  dem  Mangel  au  der  andern.  Die  praktische  Land- 
wirtschaft, die  vorteilhafte  Erzeugung  von  Nahrungs- 
stoflen,  eine  rationelle  Theorie  der  Wechselwirthschaft,  sie 
beruht  auf  der  genauen  Beachtung  von  den  Mineralstofien, 
ohne  die  sie  nicht  zur  vollkommenen  Ausbildung  kommen. 
Gebt,  so  sagt  die  rationelle  Theorie,  der  einen  Pflanze  was 
sie  nölhig  hat  und  spart  für  eine  zweite  und  dritte  auf, 
was  die  erste  entbehren  kann. 

Was  ist  nun  die  Ansicht  des  Herrn  Sprengel? 
Sprengel  nimmt  an,  dafs  die  in  der  Asche  von  Pflanzen, 
die  er  selbst  und  die  Andern  lauge  vor  ihm  analysirt  haben, 
enthaltenen  Mineralsubstanzen,  dafs  sie  alle,  ohne  Ausnahme 
einer  einzigen,  zum  Leben  einer  jeden  Pflanze  unentbehrlich 
sind*  Alle  müssen  in  einem  gewissen  Mengenverhältnif* 
in  dem  zu  säenden  Samen  vorhanden  seyn  und  dem  keimen- 
den Samen  dargeboten  werden  (G ruber  Seite  21),  keine 
darf  fehlen  ! . , 

Nie  ist  eine  Ansicht  aufgestellt  worden,  welche  der 
Agricultur  mehr  Schaden  zugefügt  hat,  denn  sie  mufsto, 
ejn  unübersteigliches  Hindernifs  abgeben,  zur  Erkenntnis 
von  einer  der  wichtigsten  Ursachen  der  Vortlieilhaftigkeit 
des  Fruchtwechsels,  ein  Hindernifs  zur  vortheilbaftesten 
Produktion. 

De  Saussure  hat  durch  eine  aufserordentlich  grofse 
Anzahl  von  Aschen 'Analysen  gezeigt,  dafs  viele  Bestandteile 
derselben  je  nach  dem  Boden  wechseln,  dafs  die  Pflanzen 
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•ehr  ungleich  reich,  an  der  eiueu  oder  andern  sind.  Kr  fand, 
dafs  die  Pflanzen  alle  lösliche  Salze  ohne  Auswahl  aus  dein 
Boden  aufsaugen,  Blei-,  Baryt-,  Kupfer-,  Quecksilbersalbe. 

Diese  Fähigkeit  liefs  es  unentschieden,  welche  von  den  in 
der  Asche  sich  findenden  Salzen  der  Pflanze  nothwendig,  wel- 
che davon  nur  zufällig  waren.  Alle  in  den  Aschen  sich  finden- 
den anorganischen  Bestandteile  konnten  ohne  weitere  Un- 
tersuchung nicht  als  nothwendig  angesehen  werden;  Kochsalz 
findet  sich  überall,  Gyps  an  den  meisten  Orten,  Eisen  ent- 
hält jeder  Boden,  in  manchen  Bodenarten  fehlt  die  Bitter- 
erde gänzlich. 

Es  ist  klar,  dafs  die  Kenntnifs  der  einzelnen  Mineral- 
Substanzen,  welche  die  eine  oder  die  andere  Pflanzengattung 
zu  ihrer  Entwickelung  bedürfen,  dafs  sie  dem  Landwirth 
die  sichersten  Mittel  an  die  Hand  giebt,  seinen  Dünger  auf 
die  nützlichste  Weise  zu  verwenden,  sein  Feld  auf  die  vor- 
teilhafteste Weise  mit  den  kleinsten  Unkosten  zu  bestellen 
und  sich  die  reichsten  Erndten  zu  sichern,  so  weit  diefa 
in  seinen  Händen  liegt. 

Auf  welche  Weise  kommt  nun  Sprengel  in  Beziehung 
auf  ijicse  Mittel  der  Agricultur  zu  Hülfe?  Gebt  jeder  Pflanze, 
sagt  er,  meine  11  Mineralsubstanzen  und  scyd  versichert,  ihr 
werdet  Früchte  erndten.  Welchen  Nutzen  kann  aber  die 
Landwirtschaft  aus  dieser  Lehre  ziehen? 

Die  eine  gedeiht  in  dem  trockensten  Boden,  die  Wur- 
zeln der  andern  müssen  unausgesetzt  mit  Wasser  umgeben 
seyn,  eine  dritte  bedarf  der  Feuchtigkeit  nur  im  Anfang 
ihrer  Entwickelung,  die  andere  erst  dann,  wenn  sich  Früchte 
•usetzen  oder  wenn  sich  ihre  Wurzeln  vergröbern  sollen. 

Gebet  allen  gleichviel  Wasser,  sagt  Sprengel;  die  ra- 
tionelle Landwirtschaft  sagt  aber,  gebet  nur  derjenigen,  die 
es  nötig  hat  und  spart  es  bei  einer  zweiten,  die  es  ent- 
behren kann,  für  die  erste  oder  eine  dritte  auf. 
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Was  hier  bildlich  für  einen  Bestandtheil  gesagt  ist, 
gilt  für  alle  andern.  Was  Herr  Grub  er  die  Theorie  des 
Herrn  Sprengel  nennt,  ist  weiter  nichts,  als  eine  empirisch 
aufgefundenc  Regel,  ohne  den  allergeringsten  Beweis,  ohne 
theoretische  Grundlage;  sie  wird  freilich  von  ihm  als  Theo- 
rie nngewendet,  allein  zu  welchen  Schlüssen  führt  diese  be- 
dauerliche Theorie.  Warum  gedeiht  der  Spörgel  nicht? 
W'eil  es  an  Mangan,  der  Klee?  weil  es  an  Gyps , das  Hei- 
dekoru?  weil  es  an  Kochsalz,  diese  oder  jene  Pflanze?  weil 
es  an  Eisen  fehlt.  Warum  befällt  das  Getreide  auf  diesem 
Boden.?  W'eil  er  phosphorsaures  Eisen  enthält.  Bald 
ist  zu  viel,  bald  zu  wenig  Humus  vorhanden. 

Wie  wirkt  der  Kalk,  das  Kali,  das  Natron,  zu  welchcu 
Zwecken  dienen  sie?  Diese,  die  eigentliche  Naturforschung 
berührende  Frage,  sie  ist  noch  von  keinem  Landwirthe  auf- 
gestellt, viel  weniger  gelöst  worden. 

Es  ist  mit  dem  Vorstehenden  wohl  genug  von  Herrn 
Sprengel  und  Hrn.  Gruber  gesprochen  .worden,  ich  will 
mit  einigen  Bemerkungen,  in  denen  von  mir  die  Rede  ist, 
schliefsen. 

Der  eigentliche  Ursprung  meines  Buches  „die  organisch« 
Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  und  Physiologie“ 
ist  in  einer  Abhandlung  zu  suchen,  die  ich  vor  zwei  Jahren 
über  Fäuinifs,  Gährung  und  Verwesung  und  über  ihre  Ur- 
sachen (Annal.  Bd.  XXX.  S.  250)  bekannt  gemacht  habe. 
Es  sind  darin  die  Veränderungen,  welche  vegetabilische  und 
animalische  Materien  durch  ihre  von  selbst  erfolgende  Zer- 
setzung, bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  und  Luft  erleiden, 
einer  Untersuchung  unterworfen  worden,  in  welcher  gezeigt 
wurde  dafs  das  Endresultat  ihrer  Zersetzung  ausgedrückt  wer- 
den kann,  als  eine  Trennung  ihres  Sauerstoffs  in  der  Form 
von  Kohlensäure  und  ihres  Stickstoffs  in  der  Form  von 
Ammoniak. 
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Ein  im  Zustand  der  Verwesung  befindlicher  Körper 
("hierher  gehören  die  Excremente  der  Thiere  und  Menschen, 
welche  in  der  Landwirtschaft  als  Dünger  dienen)  ist  mit- 
hin eine  im  Zustand  einer  Veränderung  begriffene  Substanz, 
welche,  so  lange  dieser  Zustand  dauert,  entweder  Kohlen- 
säure allein  oder  Kohlensäure  und  Ammoniak  entwickelt. 

Die  Grundlage  meiner  Ansicht  über  die  Ernährung  der 
Pflanzen  und  über  die  Wirkungsweise  der  animalischen  Dün- 
ger liegt  demnach  in  der  Kenntnifs  der  Produkte,  zu  deren 
Entstehung  sie  unter  dem  Einflnfs  der  Atmosphäre  Veran- 
lassung geben,  sie  ist  weder  ron  einem  landwirtschaftlichen 
Schriftsteller , noch  von  einem  andern  Naturforscher  entlehnt. 
Diese  Kenntnifs  ist  die  Grundlage  der  Landwirtschaft,  denn 
sie  lehrt,  wie  der  Boden,  wie  der  Dünger  behandelt  werden 
tnufs,  um  den  gröfstmöglichsten  Effect  zu  erreichen,  welche 
Beschaffenheit  er  besitzen  mufs,  um  die  Veränderungen  der 
sogenannten  Düngstoffe  überhaupt,  in  deren  Folge  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  gebildet  werden,  möglich  zu  machen. 
Die  Wirkung  des  Kalks  und  alkalischer  Substanzen  in  den 
Verwesungsprozessen,  die  Wirkung  der  Säuren,  der  Luft 
alles  was  darauf  Einflufs  hat,  ist  in  dem  zweiten  Theile  mei- 

i . 

nes  Buches  aufs  ausführlichste  auseinandergesetzt.  Dieser 
zweite  Theil  enthält  also  die  Belege  für  die  im  ersten  Theile 
entwickelten  Ansichten. 

In  den  Schriften  der  Pflanzenphysiologen  ( Mey- 
en’s  Pflanzenphysiologie,  Berlin  1830)  wurde  selbst 
die  Ernährungsfähigkeit  der  Kohlensäure  in  Zweifel  ge- 
stellt, die  Verbesserung  der  Luft  durch  den  sich  in  der 
lebenden  Pflanze  ausscheidenden  Sauerstoff  sogar  geläugnet. 
Die  Frage  über  den  Ursprung  des  Kohlenstoffs  war  dem- 
nach nicht  gelöst.  Dafs  der  Urin  als  Dünger  vortheiihaft 
wirkt,  ist  längst  bekannt,  dafs  aber  die  stickstoffhaltigen 
Bestandteile  der  Pflanzen  einzig  und  allein  von  dem  Am- 
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mouiak  stammen , dafs  jille  thierischen  Dünger  nur  durch 
Animoniakbiidung  eine  Wirkung  änfsern;  diese  Ansicht  ist 
bis  jetzt  von  keinem  Naturforscher  oder  Landwirth  aufge- 
stelit  worden.  Ohne  die  zahllosen  und  mannigfaltigen 
Metamorphosen  des  Ammoniaks,  ohne  seinen  Ursprung  zu  ' 
kennen,  konnte  keine  Ansicht  über  seinen  Antheil  an  dem 
Leben  der  Pflanze  Wurzel  fassen;  die  Kenntnifs  derselben 
gehört  aber  der  neuern  Chemie  an. 

Ich  habe  zahllose  zerstreute  Beobachtungen  in  eine 
Formel  zu  bringen  und  zahllose  Wiedersprüche  zu  lösen 

• • ’Sf 

versucht.  Die  land  wirtschaftlichen  Beobachtungen  gehören 
mir  nicht  au,  ich  verzichte  auf  jeden  Anspruch  darauf.  Wenn 
ich  die  Landwirte,  denen  sie  angehören,  auzuführen  vergessen 
habe,  so  geschah  es  unabsichtlich;  die  Landwirtschaft  ist 
nicht  der  Zweck  meiner  Untersuchung  gewesen;  mein  Buch 
war  als  Einleitung  zu  meiner  „organischen  Chemie“  franzö- 
sische Ausgabe  (Paris  bei  Fortin,  Masson  n.  Comp.  1840) 
geschrieben,  es  war  nicht  für  Landwirte,  sondern  für 
Chemiker  bestimmt. 

Ich  gestehe  übrigens,  dafs  ich  mich  in  Beziehung  auf 
den  Zustand  der  wissenschaftlichen  Ausbildung  der  Land- 
wirte in  einem  grofsen  Jrrthum  befand;  ‘-ich  habe 
nicht  entfernt  darauf  gerechnet,  dafs  meine  Ansichten  bei 
ihnen  den  geringsten  Anklang  finden  würden;  allein  ich 
habe  mich  getäuscht.  Das  Buch  hat  mir  Gelegenheit  ver- 
schafft, unter  ihnen  eine  grofse  Anzahl  der  einsichtsvollsten 
und  verständigsten  Männer  kennen  zu  lernen,  und  ich  bin 
durch  sie  mit  einer  Menge  der  schätzbarsten  Erfahrungen 
bereichert  worden.  Das  Buch  ist  in  England  und  Frankreich 
gleichzeitig  publicirt  worden;  in  Frankreich  erschienen  zwei 
Auflagen  auf  einmal,  in  England  ist  die  zweite  im  Druck, 
in  Deutschland  erscheint  die  dritte. 

In  dem  Auslände  itat  sich  keine  Stimme  erhoben  um 
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einem  Einheimischen  eine  meiner  Ansichten  zuzusprechen, 
so  wie  es  von  Herrn  Dr.  Gruber  geschehen,  aus  dem  ganz 
einfachen  Grunde,  weil  man  den  wahren  Zweck  des  liuchs 
einer  kleinlichen  Eitelkeit  nicht  unterordnete.  So  etwas  konnte 
nur  in  Deutschland  geschehen.  Selbstgefühl  und  Stolz  fehlen 
einmal  im  deutschen  IN'ationalcharacter,  es  ist  nicht  kleinlicher 
Neid  oder  Eifersucht  oder  eine  unedle  Absicht  zu  schaden, 
was  die  Handlungen,  das  Uriheil  Vieler,  das  IVlaafs  ihrer 
Hochachtung  bestimmt,  sondern  es  ist  die  ganz  einfache 
Niederträchtigkeit.  Das  fremde  Verdienst  wird  ans  Licht 
gestellt;  englische  und  französische  Autoren  werden  citirt, 
die  in  Beziehung  auf  den  Ursprung  der  Elemente  der  Ve- 
getabilien  und  ihrer  Ernährung  gar  keine  eignen  Ansichten 
besitzen;  man  kennt  und  huldigt  fremden  Namen,  denn 
die  Kenntnifs  der  ausländischen  Literatur  bethätigt  die 
Gelehrsamkeit  *).  Ich  habe  Frankreich  und  England  nach 


")  Ganz  kürzlich  ist  in  Wien  ein  Werk  erschienen:  „ Die  Zusammen- 
setzune stypen  der  chemischen  Verbindungen,  Wien  1811,“  von  Herrn 
Gotllieb,  Dr.  der  Chemie,  worin  eine  Menge  Entdeckungen  der 
nenereu  Chemie,  welche  deutschen  Chemikern  angeboren,  franzö- 
sischen und  englischen  Chemikern  zugesebriebeu  werden;  die  wi- 
dersinnigsten und  unwahrscheinlichsten  Angaben  der  französischen 
Chemiker  werden  als  ausgemachte  Sachen  mitgetheilt,  und  hinter 
deu  Angaben  der  deutschen  steht  gewöhnlich  ein  Fragezeichen  in 
den  Wörtern  soll  oder  scheint.  Man  würde  sich  übrigens  irren, 
weuu  man  glauben  wollte,  der  Autor  habe  in  dem  Sinne  des  Hm. 

Dr.  Gruber  Gerechtigkeit  üben  wollen  ; die  Ursache  dieser  schein- 
baren Vernachlässigung  sind  seine  Quellen  gewesen,  uämlicb  die 
Hauptquelle  ist  Grab  am’ s Lehrbuch  der  Chemie,  deutsch  bear-  i 

beitet  von  Dr.  Otto,  M i t sch e r li ch ’s  Lehrbuch  und  die  fünfte 
Auflage  vou  Geiger ’s  Haudbueh.  Hier  uud  da  scheiuen  die  Jah- 
resberichte von  Berzelius  benutzt  worden  zu  seyn,  die  eigent- 
, lieben  Quellen,  uämlich  die  Abhandlungen  in  deu  chemischen  Zeit- 
schriften hat  der  Autor  nicht  gekannt.  Auffallend  ist  es  übrigens, 
dafs  alles,  was  iu  Graham’s  Lehrbuch  steht,  ihm,  uämlich  Gra- 
ham, zugeschrieben  wird,  während  für  deo  Inhalt  der  beiden  an- 
dern W,>rk«,  französische  Chemiker  die  Autorschaft  übernehmen 
müssen.  Was  wuiii  Herr  Graham  sagen  mag,  weun  er  S.  142 
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allen  Richtungen  hin  kennen  gelernt  und  bei  keinem  Men- 
schen diese  Art  von  niedriger  Gesinnung  angetroflen.  Etwa- 
inehr  gesunder  Menschenverstand  und  etwas  weniger  Ge- 
lehrsamkeit würde  in  Deutschland  Vieles  besser  machen. 

Das  gröfsle  Unheil  richtet  in  Deutschland  der  Pedan- 
tismus an,  die  krankhafte  Sucht,  alles  zu  wissen,  alles  cu 
erklären,  selbst  das,  was  man  augenscheinlich  nicht  weifs. 

Hättet  ihr,  Lehrer  der  Landwirtschaft,  weniger  Theo- 
rieen  gemacht,  weniger  erklärt,  so  wäre  eure  Wissenschaft 
nm  einen  guten  Schritt  weiter;  so  aber  habt  ihr  den  Ver- 
stand eurer  Schüler  mit  euren  theoretischen  Ansichten  ver- 
wirrt, ihr  habt  ihnen  gar  nichts  zu  erforschen,  zu  erklären 
übrig  gelassen;  ihr  habt  ihnen  ja  Aufschlufs  gegeben,  warum 
das  Wasser  nicht  brennt  und  warum  das  Feuer  leuchtet. 
Hättet  ihr  die  Aufmerksamkeit  eurer  Schüler  auf  das  Uner- 
forschte gelenkt,  was  euer  Pedantjsmus  nur  erklärte,  aber 
nicht  beweisen  konnte,  wäre  von  euch  ihrer  jugendlichen  Kraft 
die  Richtung  gegeben  worden,  wo  sie  euch,  wo  sie  der  Wis- 
senschaft am  meisten  nützen  konnte,  so  wäret  ihr  mit  ihnen 
auf  einem  hohem  Standpunkt,  der  euch  erlauben  würde,  noch 
höher  zu  steigen  und  immer  mehr  zuselien.  Alle  diese  Boden- 
kunden und  Düngcrlchren,  welchen  Nutzen  hat  denn  die  Agri- 
cultur  daraus  gezogen?  Einige  Kenntnisse  in  Chemie  und  Geo- 
gnosie  würden  alle  diese  dicken  Bücher  überflüssig  machen. 
- • 
liest,  dais  „wir  Graham  die  Entwickelung  dieser  (der  neuen 
„Theorie  der  Wasserstoffsäuren)  Lehre  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung 
„verdanken,  nnd  es  werden  dann  die  Betrachtungen , die  ich  (Au- 
nalen  20.  Band)  zur  Begrüudang  derselben  entwickelt  habe,  als 
von  meinem  Freunde  Graham  herriihreud,  angeführt.  Auch  Herr 
Mil  Ion  wird  sich  wnudern,  wenn  er  S.  48  liest,  dais  er  ein 
«weites  Chlorid  des  Wasserstoffs  entdeckt  hat.  Alle  diese  Irrthiimcr 
rühren  davon  her,  wenn  mau  Chemie  nur  aus  Büchern  lehrt  und 
lernt  und  alle  praktische  Anschauung  gänzlich  vernachlässigt. 
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XXXVIII.  Bande*  dritte*  Heft. 


Ueber  die  Constitution  der  Aepfelsäure , ihrer 
Salze  und  über  das  Verhalten  der  letzteren 
in  höherer  Temperatur: 
von  Robert  Hagen. 


IVachdem  Graham  in  seiner  Untersuchung;  der  phosphor- 
sauren  Salze  nachgewiesen  hatte,  dafsman  die  Phosphorsäure  in 
drei  verschiedenen  Zuständen  hervorbringen  kann,  in  denen 
sie  1 , 2 und  S Aeq.  Basis  zu  ihrer  Sättigung  bedarf,  zeigte 
Li  ebig*),  dafs  bei  einer  grofsen  Anzahl  von  organischen  Säu- 
ren ein  ganz  ähnliches  Verhalten  stattfinde  und  er  theilte 
dieselben  in  ein-  zwei-  und  dreibasische  Säuren  ein,  d.  h. 
Säuren,  die  zn  ihrer  Sättigung  1,  2 und  3 Aeq.  Basis  be- 
dürfen, die  in  dem  Hydrate  der  Säure  1,  2 oder  3 Aeq. 
Wasser  enthalten,  welche  «ich  nicht  ohne  Zersetzung  der 
Säure  selbst  aus  ihrer  Zusammensetzung  entfernen  lassen  und 
In  iliten  anderen  Salzen  entweder  durch  die  entsprechenden 
Aequivalente  von  Metalloxyden  allein  oder  von  Metalloxyden 
und  Wasser  vertreten  werden.  Liebig  gab  uns  ferner  in 
seiner  Untersuchung  über  die  Constitution  der  organischen 
Säuren  Mittel  an  die  Hand,  aus  den  Salzen,  die  eine  Säure 
bildet,  auf  die  Constitution  derselben  zurückschliefsen  zu  kön- 

•)  Diese  Auual.  Bd.  XXVI.  S.  113. 
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ncn.  Er  zeigte,  dafs  wenn  eine  Säure  die  Fähigkeit  besitze, 
mit  der  Magnesia  oder  mit  den  der  Magnesia  isomorphen 
Metalloxyden  ein  Salz  zu  bilden,  welches  mit  dem  Kali-, 
Natron  - und  Ammoniaksalze  derselben  Säure  Doppelsalze 
bilde,  dafs  dieses  keinen  Grund  abgebe,  das  Atomgewicht 
der  Säure  zu  verdoppeln  und  dieselbe  als  eine  zweibasische 
zu  betrachten,  indem  die  Bildung  dieser  Doppelsalze  da- 
durch hervorgerufeu  werde,  dafs  1 Aeq.  flalhyd  rat  wasser, 
was  die  Magnesiasalze  der  einbasischen  Säuren  (^schwefel- 
saure  Magnesia,  — Kupferoxyd  — Zinkoxyd  u.  s.  w.)  häufig 
enthalten,  durch  1 Aeq.  des  Kali-,  Natron-  und  Ammoniak- 
salzes derselben  Säure  vertreten  würde.  Ebenso  zeigte  er, 
dafs  eine  einbasische  Säure  niemals  Doppelsalze  mit  zwei  nicht 
isomorphen  Metalloxydeu  bilde,  nocli  dals  sie  saure  Salze 
mit  der  Magnesia  oder  den  derselben  isomorphen  Metalloxy- 
den hervorzubringen  vermöge.  Die  einzigen  sauren  Salze,  die 
mit  einer  solchen  erzeugt  werden,  sind  die  von  den  Alkalien. 
Die  mehrbasischen  Säuren,  deren  Prototyp  die  Phosphor- 
saure  ist,  bedürfen  dagegen,  wie  oben  erwähnt,  mehrere 
Aequivalente  von  Basen  zu  ihrer  Sättigung,  die  entweder 
Wasser  und  Metalloxyde  oder  mehrere  verschiedene,  ganz 
gleich  welche,  Metalloxyde  sind. 

Herr  Professor  Liebig  machte  es  in  der  oben  erwähn- 
ten Abhandlung  über  die  Coustitutiou  der  organischen  Säu- 
ren sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Aepfelsäure  eine  zweiba- 
sische Säure  sey.  Um  diese  Frage  jedoch  mit  Sicherheit 
entscheiden  zu  können,  war  damals  die  Anzahl  der  unter- 
suchten äpfelsauren  Salze  noch  zu  gering  und  er  veranlafste 
mich  daher , dieselben  einer  genauen  Untersuchung  zu 
unterwerfen. 

Die  Aepfelsäure  wurde,  wie  bekannt,  zuerst  von  Scheele 
im  Safte  der  unreifen  Aepfel  entdeckt,  später  beschrieb 
Donoren  eine  Säure  unter  dem  Namen  Spiersäure,  die 


Digitized  by  Google 


und  über  d.  Verhalten  d.  letzteren  in.  höherer  Temperatur.  2&Ö 

er  aus  dem  Safte  der  unreifen  Vogelbeeren  dargestellt  hatte, 
deren  Identität  mit  der  Aeplelsäure  Braconnot  nachwies. 

Die  ausführlichsten  Untersuchungen,  die  wir  Ton  diesem 
Körper  besitzen,  sind  von  Li e big,  der  uns  seine  Zusam- 
mensetzung selbst,  so  wie  die  seines  neutralen  Magnesia-, 
Zinkoxyd-,  Baryt-,  Silberoxyd-  und  saureu  Ammoniaksalzes 
kennen  lehrte  und  von  Pelouze,  dem  wir  die  genaue  Be- 
schreibung seines  Verhaltens  in  höherer  Temperatur  und 
seines  Bfeioxydsalzes  verdanken,  angestellt  worden.  Außer- 
dem haben  wir  noch  die  Analysen  einiger  äpfelsaurer 
Salze  von  Braconnot  und  von  Ilichardson  und  Merz- 
dorff. Erster  analysirte  das  saure  und  neutrale  Kalk-  und 
das  basische  und  saure  Zinksalz,  letztere  unterwarfen  noch- 
mals die  Kalk-,  Baryt-  und  einige  basische  Kupferoxyd  ver- 
hind ungen  der  Analyse. 


Die  zu  den  nachstehenden  Versuchen  angewandte  Aepfel- 
säure  wurde  nach  einer  mir  von  Herrn  Professor  Liebig 
angegebenen  Methode  dargestellt,  die  sich  vor  allen  übrigen 
dadurch  auszeichnet,  dafs  man  nach  ihr,  ohne  all  die  müh- 
samen und  zeitraubenden  Operationen , wie  z.  B.  das  häufige 
Entfärben  mit  Thierkohle  und  das  immerwährende  Umkry- 
stallisiren  des  sauren  üpfelsauren  Ammoniaks  durchzumachen, 
die  sonst  gewöhnlich  die  Darstellung  reiner  Aepfelsäure  er- 
fordert, sogleich  ein  reines  äpfelsaures  Salz  bekommt,  aus 
dem  man  daun  durch  Fällung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und 
Zerlegung  des  äpfelsauren  Bleioxyds  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas sogleich  die  Säure  ungefärbt  erhält. 

Der  ausgepresste  Saft  der  unreifen  Vogelbeeren  wurde 
in  einem  kupfernen  Kessel  mit  in  Wasser  so  fein  als  mög- 
lich vertheiltem  Kalkhydrat  versetzt,  jedoch  stets  nur  mit 
so  viel,  dafs  die  Flüssigkeit  noch  eine  schwach  saure  Reac- 

17* 
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tion  zeigte.  Diese  wurde  alsdann  mehrere  Stunden  hindurch 
in  stetem  Sieden  erhalten,  wobei  sich  mit  den  Wasserdäm- 
1 pfen  die  Augen  stark  reizende  aromatische  Dämpfe  entwickel- 
tet*. Während  des  Siedens  schlägt  sich  fast  weifser  neutra- 
ler äpfelsaurer  Kalk  als  ein  sandiges  Pulver  nieder,  den 
man  sogleich  mit  einem  kupfernen  Löffel  herausnimmt. 
Schlägt  sich  bei  weiterem  Sieden  nichts  mehr  nieder,  so 
läfst  man  das  Ganze  erkalten,  wobei  sich  noch  eine  kleiue 
Menge  dieser  Verbindung  absetzt.  JN'cutralisirt  man  den 
Yogglbeersaft  beim  Beginn  der  Operation  vollständig  mit 
Kalk,  so  wird  mit  dem  Kalksalze  aller  Farbstoif  der  Beeren 
mit  ausgefüllt,  wodurch  dasselbe  eine  dunkelbraune  Farbe 
erhält  und  von  dem  es  schwierig  vollkommen  zu  trennen  ist. 
Der  so  erhaltene  neutrale  äpfelsaure  Kalk  wird  mit  kaltem 
Wasser  vollkommen  ausgewaschen  und  dann  in  erwärmte, 
sehr  verdünnte  Salpetersäure  (1  Theil  Säure  auf  10  Theil 
Wasser}  getragen , so  lange  diese  noch  etwas  davon 
zu  lösen  vermag,  worauf  das  Ganze  filtrirt  und  zum  Er- 
kalten hingestellt  wird.  Es  krystallisirt  dann  saurer  äpfel- 
saurer Kalk,  der  in  siedendem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  jedoch  sehr  schwer  löslich  ist,  in  fast  farblosen  Kry- 
stallen  heraus,  die  bei  nochmaligem  Umkrystallisiren  voll- 
kommen farblos  werden.  Aus  diesen  wird  durch  Fällung  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  äpfelsaures Bleioxyd  dargestellt,  da9  nach- 
dem es  mit  kaltem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  ist,  in 
Wasser  vertheilt  und  zuerst  in  der  Kälte,  zuletzt  aber  in  der 
Wärme,  durch  Schwefelwasserstoffgas  zerlegt  wird.  DieAepfel- 
säurelösung  wird  dann  von  dem  Schwefeiblei  abiiltrirt  und 
anfangs  über  freiem  Feuer,  nachher  im  Wasserbade  bis  zur 
Consistenz  eines  Syrups  abgedampft,  der  sich  nach  längerem 
Stehen  in  eine  feste,  krystallinische  Masse,  die  reine  Aepfef- 
ssnre  ist,  verwandelt. 

Das  Verhalten  der  Aepfelsäure  gegen  die  kohlensauren 
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Erden  und  Basen  zeichnet  sie  vor  allen  übrigen  Säuren  aus. 
Es  gelingt  nicht  eine  Auflösung  von  Aepfelaäure  ganz 
gleich,  ob  dieselbe  concentrirt  oder  verdünnt,  wann  oder 
kalt  ist,  mit  irgend  einer  kohlensauren  Erde,  mit  Ausnahme! 
der  kohlensauren  Magnesia,  so  zu  sättigen,  dafs  sie  nicht 
mehr  sauer  reagirt.  Ebenso  auffallend  wie  dieses,  ist  ihre 
Fähigkeit  mit  einer  Keilte  von  Basen,  zwei  neutrale  Salze 
zu  bilden,  von  denen  das  eine  bei  1(KI°  getrocknet  wasser- 
frei wird,  während  das  andere  bei  dieser  Temperatur  noch 
Wasser  mit  der  gröfsten  Hartnäckigkeit  zurückhält.  Im 
Utbrigen  verhält  sich  die  Aepfelsäurc  gegen  Basen  wie  eine 
mehrbasische  Säure  und  wie  sich  aus  der  folgenden  Unter- 
suchung ergiebt,  als  eine  zweibasische.  Es  mufs  daher  das 
bis  jetzt  angenommene  Atomgewicht  derselben  = 730, G'J 
verdoppelt  werden,  wofür  hauptsächlich  die  sauren  Salze, 
die  sie  mit  der  Magnesia  und  den  mit  der  Magnesia  iso- 
morphen Metalloxyden,  als  Kalkerde,  Zinkoxyd  und  Kupfer- 
oxyd bildet,  sprechen  und  aufserdeni  noch  ein  von  mir 
erhaltenes  neutrales  Kalk-  und  Zinkoxydsclz,  deren  Zusam- 
mensetzung mit  dem  bis  jetzt  angenommenen  Atomgewicht 
nicht  in  Einklang  zu  bringen  ist. 

Ein  äpfelsaures  Salz,  was  wie  das  Seignette -Salz,  Kali 
und  Natron  als  Basis  enthält,  das  auch  für  die  Constitution 

• ' l , 

der  Aepfelsäure  entscheidend  gewesen  wäre,  konnte  seiner 
grofsen  Löslichkeit  wegen  nicht  im  krystailisirlen  Zustande 
erhalten  werden,  obwohl  eine  Auflösung  dieses  Salzes  in 
sehr  gelinder  Wärme  abgedampft,  Spuren  von  Krystallbil- 
dung  zeigte. 

Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreibung  der  untersuchten 
Salze  über. 

Aepfeltaurcr  Kalk. 
a)  neutraler:  M,  2 Ca  0. 

Wird  erhalten,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Aepfelsäurc 
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mit  Kalkwasser  oder  mit  Kreide  sättigt;  es  schlägt  sich  als- 
dann dieses  Sals  als  ein  körniges,  zwischen  den  Zähnen 
knirschendes,  in  kaltem  und  warmem  Wasser  fast  unlösliches 
Pulver  nieder.  Ebenso  setzt  es  sich  aus  einer  Auflösung 
von  saurem  äpfelsaurem  Kalk  ab,  wenn  man  diese  mehrere 
Stunden  hindurch  im  Sieden  erhält. 

0,489  dieses  Salzes  gaben  0,379  schwefelsaure  Kalkerde 
= 32,188  pCl.  Kalkerde,  wonach  «ich  das  Atomgewicht  zu 

2212,4  berechnet.  Diese  Resultate  entsprechen: 

berechnet.  gefunden. 

1 Aeq.  Aepfelsäure  1461,39  — 67,24  — 67,812 

2 „ Kaikerde  . 712,04  — 32,76  — 32,188 

2173,43  — 100,00  — 100,000. 

bj  Neutraler  äpfelsaurer  Kalk. 

M,  2Ca  0 + 5 aq. 

M,  2 CaO  + 4 aq.  (100°) 

Wird  eine  Auflösung  von  saurem  üpfelsaurem  Kalk  mit 
kohlensaurem  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  gesättigt,  und 
bei  gelinder  Wärme  nbgedampft,  so  setzen  eich  aus  dersel- 
ben nicht,  wie  man  vermutheu  sollte,  ein  äpfelsaures  Kalk- 
Kali,  -Natron  oder  - Ammoniak -Salz  ab,  sondern  es  krjstal- 
lisirt  neutraler  äpfelsaurer  Kalk  mit  5Acq.  Wasser  in  harten, 
stark  glänzenden  Kristallen  heraus,  die  bis  auf  100°  erhitzt 
sich  in  seine  porceilauartige  Masse  verwandeln  und  1 Aeq. 
Wasser  verlieren;  einer  Temperatur  von  150°  ausgesetzt, 
werden  sie  wasserfrei : 

0,422  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  0,2653  schwefel- 
saure Kalkerde  = 26,113  pCt.  Kalkerde  und  für  das  Atom- 
gewicht 2725,0,  was  folgender  Zusammensetzung  entspricht: 

berechnet.  gefunden. 

1 Aeq.  Aepfelsäure  1461,39  — 53,44 

2 Kalkerde  712,04  — 26,03  — 26,113 

5 ,,  Wasser  562,40  — 20,53 

2730,83  - 100,00. 
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Von  dem  bei  100°  getrockneten  Salze  gaben: 

1.  0,(513.»  Salz  0,4045  Schwefelsäure  Kalkerde  = 27,383  pCt. 
Kalkerde  und  demnach  für  das  Atomgewicht  2600,2. 

2.  0,366  Salz  0,241  schwefelsaure  Kalkerde  ==  27,344 
Kalkerde. 

3.  0,535  Salz  0,353  schwefelsaure  Kalkerde  = 27,401  Kalk- 
erde und  für  das  Atomgewicht  die  Zahl  2598,28. 

.Dieses  entspricht: 

• berechnet.  gefunden. 


1 Aeq.  Aepfelsäure  1461,39  — 55,71 

2 „ Kalkerde  712,04  — 27,14  27,383  27,344  27,401 

4 „ Wasser  449,92  — 17,15 

2623,35  — 100,00. 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  äpfelsaure 
Salz  zeigt  uns  die  j\oth\y:ndigkeit,  das  Atomgewicht  der 
Acpfelsäure  zu  verdoppeln,  denn  wollte  man  für  dieselbe 
das  Atomgewicht  736,9  beibehalten,  so  sieht  man  sich  ge- 
zwungen in  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes  2%  Atome 
Wasser  anzunehmen.  Seine  Formel  würde  alsdann  seyn: 

C*  H*  04,  CaO  + 2%  aq. 

doch  halbe  Atome  von  Wasser  in  der  Zusammensetzung  irgend 
eines  Körpers  anzunehtnen,  steht  ira  direktesten  Wider- 
spruch mit  allen  Gesetzen  der  atomistischen  Theorie. 

Saurer  äpfelsaurer  Kalk.  M,  Ca  0,  II,  0 +6  aq. 

Löst  man  neutralen  äpfelsauren  Kalk  in  verdünnter  Sal- 
petersäure bei  gelinder  Wärme  auf,  so  krystallisirt  das  saure 
Salz  beim  Erkalten  in  grofsen  durchsichtigen  Krystallen 
heraus,  deren  Form  ein  2 u.  2 gliedriges  Octaeder  mit  gerade 
angesetzler  Endfläche  ist.  Die  Octaederflächen  sind  stets  pa- 
rallel der  Hamlkante  stark  gestreift  und  zeigen  dadurch  die 
Neigung  dieses  Körpers  noch  andere  Octaeder  derselben  Ord- 
uuug  zu  bilden.  Bis  auf  100°  erhitzt  verwandelt  sich  das- 
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selbe  unter  Wasserverlust  in  eine  zähe,  fadenziehende  Masse 
was  eine  genaue  Bestimmung  des  Krystallwassergehalts  fast 
t unmöglich  macht.  Ich  habe  es  zu  wiederholten  Malen  acht 
Tage  hindurch  einer  Temperatur  von  100°  ausgesetzt  und 
dabei  ein  Mal  etwas  mehr,  das  andere  Mal  etwas  weniger 
Wasser  gefunden. 

I.  0,499  verloren  bei  100°  getrocknet  0,101  Wasser  = 
20,024  pCt.; 

II.  1,559  verloren  bei  100°  getrocknet  0,296  Wasser  = 
18,986  pCt;  verlöre  dasselbe  5 At.  Wasser,  so  verlangte  die 
Rechnung  21,598 pCt.,  verlöre  es  4 Atom  17,274pCt.  Wasser. 

I.  0,706  Salz  gaben  0,2345  schwefelsaure  Kalkerde  = 
1 3,794  pCt.  Kalk  erde  und  als  Atomgewicht  2580,8; 

II.  0,8775  Salz  gaben  0,2865  schwefelsaure  Kalkerde  = 
1 3,560  pCt.  Kalkerdc; 

III.  0,361  Salz  gaben  0,121  schwefelsaure  Kalkerde  = 
13,922  pCt.  Kalkerde  und  als  Atomgewicht  2557,4; 

IV.  0,525  Salz  gaben  0,173  schwefelsaure  Kalkerde  = 
13,680  Kalkerde. 

Das  Salz  besteht  demnach  aus : 

berechnet.  gefunden. 

I.  II.  " III-  IV. 

1 At.  Aepfelsäure  1461,39  56,10 

I „ Kalkerde  356,02  13,67  13,794  13,560  13,922  13,680 

7 „ Wasser  787^36  30,23 

2604,77. 

Richardson  und  Merzdorff  *)  fanden  dieses  Salz 
der  Formel  M,  CaO,  IljO-f-Saq.  entsprechend  zusammen- 
gesetzt, so  oft  ich  jedoch  dasselbe  analysirt  habe,  habe 
ich  stets  einen  Kalkgehalt  gefunden,  der  sich  dem  von 
13,67  sehr  nähert.  Von  Braconnot  ist  diese  Verbindung 
mit  demselben  Resultate  wie  von  mir  analysirt  worden. 

•|  Aaunlen  der  Pbarmacie  XXVI.  S.  156. 
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Aepfelsäure  Magnesia.  . 

a ) Neutrale  äpfelsaure  Magnesia. 

M,  2 Mg  O -f-  10  aq. 

M^  2»Ig  0+  2 aq.  (100°J. 

Wenn  eine  verdünnte  Aepfelsäurelösung  mit  Magnesia 
gekocht  wird,  so  erhält  man  eine  neutrale  Flüssigkeit,  aus 
der  sich,  wenn  sie  bis  zur  Kryslallhaut  abgedampft  ist,  nach 
einiger  Zeit  dieses  Salz  in  Krystailen  absetzt,  die  einer 
Temperatur  von  100°  ausgesetzt  8 At.  Wasser  verlieren. 

1.  Von  0,5303  des  iufttrocknen  Salzes  wurden  0,2703 
schwefelsaure  Magnesia  = 16,713  pCt.  Mg  O erhalten, 
wonach  das  Atomgewicht  3001,4  wird. 

II.  Von  0,727  wurden  0,355  schwefelsaure  Magnesia  = 
16,609  pCt.  Magnesia  erhalten  und  demnach  das  Atom* 
gewicht  = 3110,8. 

Die  Zusammensetzung  ist  daher: 

I.  II. 

1 At.  Aepfelsäure  1461,39  — 47,09 

2 „ Magnesia  516,70  — 16,66  — 16,713  — 16,609 

10  „ Wasser  1124,8  - 36,25 

3102^9  — 100,00. 

, Ferner  gaben  0,466  von  bei  100°  getrocknetem  Salz 
0,109  Magnesia  = 23,390  pCt.  Magnesia  und  0,383  davon 
0,0885  = 23,107  pCt.  Magnesia.  Wonach  dieses  Salz  bei 
100°  enthält : 

gefunden. 

1.  II.  , 

1 At.  Aepfelsäure  1461,39  — 66,34 

2 „ Magnesia  516,70  — 23,45  — 23,390  — 23,107 

2 „ Wasser  224,96  — 10,21 

220&,05  — 100,00. 

Dieses  Salz. ist  schon  früher  von  Herrn  Professor  L i e- 
b i g * ) dargestellt  und  mit  genau  demselben  Kesultate 
analysirt  worden. 

•)  Annalen  der  i’bannaeie  Bd,  V,  S.  1 18. 
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b)  Neutrale  äpfelsaure  Magnesia. 

M,  2 Mg  0. 

Wird  zu  einer  concentrirten  Auflösung  des  vorigen  Sal- 
zes Alkohol  liinzugesetzt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  in  dicken 
weifsen  Flocken  aus,  das  erwärmt  theil weise  schmolz  und 
eine  fadenziehende  Masse  bildet.  Es  wurde  mit  Alkohol 
ausgewaschen  und  bei  100°  getrocknet. 

1.  0,347  desselben  gaben  0,0935  Magnesia  = 26,945  pCt. 

2.  0,489  „ „ 0,1325  „ = 27,096  pCt., 

wonach  sich  das  Atomgewicht  zu  1906,88  berechnet.  Dieses 
Salz  enthält  also: 

berechnet,  gefunden. 

1 At.  Aepfelsäure  1461,39  — 73,88 

2 „ Magnesia  516,70  — 26,12  — 20,945  — 27,096 

1978,09  — 100,00. 

Saure  äpfelsaure  Magnesia 
M,  Mg  O,  H,  O -f  3 aq. 

M,  Mg  O,  Ha  O + aq.  (100°.) 

Dieses  Salz  wird  in  schönen  flachen  Säulen  erhalten, 
wenn  man  eine  Auflösung  vnu  Aepfelsäure  zur  Hälfte  mit 
kohlensaurer  Magnesia  sättigt  und  zur  Kristallisation  ab- 
dampft. Auf  100°  erhitzt,  verliert  es  2 AL  Wasser,  bei 
höherer  Temperatnr  schmilzt  es. 

1,1755  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  0,1405  Mag- 
nesia = 11,952  pCt.  und  als  Atomgewicht  = 2161,5, 


dieses  entspricht: 

gefunden. 

1 At.  Aepfelsäure  . 

. 1461,39  — 

67,35 

- . 

1 „ Magnesia  . . 

. 258,35  — 

11,91 

— 11,952 

4 „ Wasser  . . 

. 449,92  — 

20,74 

2169,66. 

0,598  bei  100°  getrocknetes  Salz  gaben  0,0795  Magnesia  = 
13,294pCt.,  wonach  das  Atomgewicht  1943,0  wird. 
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Dieses  entspricht: 

berechnet.  gefunden. 

1 At.  Aepfelsäure  . 1461,39  — 75,147 

1 „ Magnesia  . . 258,35  — 13,285  — 13,294 

2 „ Wasser-  . . . 224,96  — 11,568 

1944,70  — 100,000. 

Aepf  eisaures  Zinkoxyd. 

* a)  Neutrales  äpfelsaures  Zinkoxyd. 

M,  2 Zn  0 + 6 aq< 

M,  2 Zn  O (100°.). 

Digerirt  mail  eine  Auflösung  von  Aepfelsäure  bei  einer 
Temperatur,  die  30°  nicht  überschreiten  darf,  mit  kohlen- 
saurem Zinkoxyd,  so  erhält  man  eine  zinkoxydhaltige  Auf- 
lösung, aus  der  sich  nach  einiger  Kühe  kleine  glänzende 
Krystalle  absetzen,  die  bei  100°  getrocknet  ihre  Durchsich- 
tigkeit verlieren  und  wasserfrei  werden. 

I.  0,4570  gaben  0,2935  schwefelsaures  Zinkoxyd  = 
32,179pCt.  Zinkoxyd,  wonach  das  Atomgewicht  3127,8  wird. 

II.  0,4145  gaben  0,260  schwefelsaures  Zinkoxyd  = 
32,154 pCt.  Zinkoxyd,  was  für  das  Atomgewicht  3130,2  giebt. 

Die  Zusammensetzung  desselben  ist  demnach: 

berechnet.  gefunden. 

~ u7 " 

1 At.  Aepfelsäure  . 1461,39  — 46,51 

2 „ Zinkoxyd  . 1006,5  — 32,03  — 32,179  — 32,154 

6 „ Wasser  . . 674,88  — 21,46 

- . d . ■■ 

3142,77  — 100,00. 

Bei  100°  getrocknet  wurden  erhalten  von  0,695  Salz 
0,566  schwefelsaures  Zinkoxyd  = 40,802  Zinkoxyd  und 
als  Atomgewicht  2468,6,  was  gleich  ist: 

1 At.  Aepfelsäure  . . 1461,39  — 59,26 

2 ,,  Zinkoxyd  . . 1006,5  — 40,74  — 40,802 

2467,89  — 100,00.' 
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Dieses  Saht  ist  schon  mit  denselben  Resultaten*)  von 
Liebig  analysirt  worden. 

b ) 'Heutralcs  äpfelsaures  Zinloxyjl. 

M,  2 Zn  0 + « aq. 

IVI  2 Zn  O + aq.  (100°.) 

Sättigt  man  Aepfelsäure  in  der  Wärme  mit  kohlensau  - 
rem  Zinkoxyd,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  basisches 
Salz  aus;  trennt  man  dieses  durch  Filtration,  so  erhält  man 
nach  weitern)  Abdampfen  dieses  neutrale  Salz  in  Krystallen, 
die  sich  wesentlich  durch  ihre  Form  von  der  des  vorigen 
unterscheiden.  Sie  haben  lufttrocken  genau  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, wie  das  vorhergehende  Salz,  bis  auf  100° 
erhitzt,  halten  sie  jedoch  1 At.  Wasser  mit  grofser  Hart- 
näckigkeit zurück. 

0,455  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  0,292  scliwefel- 
' saures  Zinkoxyd  = 32,154  Zinkoxyd;  hieraus  ergiebt  sich 
das  Atomgewicht  zu  3130,2. 

Von  dem  bei  100°  getrockneten  Salze  gaben: 

I.  0,389  Salz  0,2973  schwefelsaures  Zinknxyd  = 38,226 
pCt.  Zinkoxyd.  Atomgewicht  2631,0. 

II.  0,2700  Salz  0,2060  schwefelsaures  Zinkoxyd  = 38,229 
pCt.  Zinkoxyd.  Atomgewicht  2632,8. 

HI.  0,3755  Salz  0,2885  schwefelsaures  Zinkoxyd  = 
38,494  pCt.  Zinkoxyd  und  2,660  Salz  gaben  0,219  Kohlen- 
säure und  0,060  Wasser. 

berechnet,  gefunden.  I.  III. 

8 At.  Kohlenstoff  611,48  23,69  22,744 

10  „ Wasserstoff'  62,39  2,41  2,507 

9 „ Sauerstoff  900,00  34,89  36,520 

2 „ Zinkoxyd  1006,5  39,01  38,229  38,226  38,494. 

2580,37  100,00  100,000. 


•)  Annalen  der  IMiarmacie  V.  1 18. 
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Die  Resultate  der  Analyse  stimmen  genauer  mit  der 

Formel  Cls  HI#  Ou,  4Zn()  -f-  3aq.,  die  berechnet  giebt: 

berechnet.  gefunden. 
IG  At.  Kohlenstoff  . . . 1223,0  — 23,19  22  744 

22  ,,  Wasserstoff  . . . 137,3  — 2,01  2,507 

19  „ Sauerstoff  ....  1000  — 36,03  — 36,520 

4 „ Zinkoxyd  ....  2012,9  — 38,17  — 38,229 

5273,2  - 100,00  — 100,000. 
Das  lufttrockene  Salz  würde  alsdann  seyn: 

^i*  Hl6  Oj8,  4 Zn  0 -j-  12  uq. 

Wollte  man  diese  Formeln  als  den  wahren  Ausdruck 
für  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  annehmen,  so  müfste 
man  die  Aepfelsäure  als  eine  vierbasische  Säure  betrachten, 
wofür  jedoch  im  Uebrigen  alle  Beweise  mangeln. 

> Saures  äpfelsaures  Zinkoxyd. 

31,  Zn  0,  Hj  O -f-  2 aq. 

Wird  erhalten,  wenn  man  das  neutrale  Ziuksalz  in  einein 
bedeutenden  Ueberschufs  von  Aepfelsäure  auflöst. 

0,192  davon  gaben  0,082  schwefelsaures  Zinkoxyd  = 
21,343  pCt.  Zinkoxyd,  woraus  sich  das  Atomgewicht  zu  2351,7 
berechnet.  Die  Zusammensetzung  desselben  ist  demnach: 

1 At.  Aepfelsäure  . . 1461,4  — 63,480 

1 „ Zinkoxyd  . . . 503,2  — 21,861  — 21,343 

3 „ Wasser  . . . 337,4  — 14;659  ' 

2302,0  — 100,000. 

Braconnot*)  hat  dieses  Salz  mit  demselben  Resul- 
tate analysirt. 

Basisch  äpfelsaures  Zinkoxyd. 

Wird  Aepfelsäure  längere  Zeit  hindurch  mit  einem 
Ueberschufs  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  gekocht,  so  gesteht 
die  Auflösung  beim  Erkalten  zu  einer  zitternden  Gallerte, 

•)  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig  und  Ppggeuüorff  1.  |0|. 
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die,  in  Wasser  vertheilt,  nach  anhaltendem  Kochen  sich 
in  ein  sandiges  Pulver  verwandelt,  von  dem  bei  100° 
getrocknet:  • 

I.  0,3985  gaben  0,178  = 44,667pCt.  Zinkoxyd  und 
als  Atomgewicht  2253,3. 

II.  0,255  gaben  0,224  schwefelsaures  Zinkoxyd  = 44,015  i 
Zinkoxyd.  Atomgewicht  2286,8. 

III.  0,2705  gaben  0,1195  Zinkoxyd  t=  44,177  pCt.  Zink- 
oxyd. Atomgewicht  2278,4. 

IV.  0,474  gaben  0,1075  Wasser  und  0,329  Kohlensäure. 

V.  0,5510  gaben  0,1335  Wasser  und  0,3835 Kohlensäure. 

Das  Salz  besteht  daher  aus: 

. berechnet.  gefuudeu. 

12  At.  Kohlenstoff  . 917,22  20,19  19,191  19,245 

18  „ Wasserstoff  . 112,32  2,47  2,520  2,691 

15  „ Sauerstoff  . 1500  33,03  33,622  34,049 

4 „ Zinkoxyd  . 2012,9  44,31  44,667  44,015  44,177 

4512,44  100,00  100,000  100,000. 

Bis  auf  200°  erhitzt,  verliert  es  4 Atome  Wasser;  denn 
von  0,420  wurden  erhalten:  0,411  schwefelsaures  Zink- 
oxyd = 49,082  jpCt.  Zinkoxyd,  Atomgewicht  2052,8  und 
0,4225 gaben  0,0115  Wasser  und  0,334  Kohlensäure;  0,4985 

gaben  0,0805  Wasser.  berechnet.  gefunden. 

12  At.  Kohlenstoff  . 917,22  — 22,412  — 21,857 

10  „ Wasserstoff  . 62,39  — 1,525  — 1,879  — 1,795 

11  „ Sauerstoff  . 1100  — 26,878  — 27,236 

4 „ Zinkoxyd  . 2012,9  — 49,185  — 49,028 

4092,51  —100,000  — 100,000. 

Das  Salz  hat  sich  alsdann  zum  Theil  in  fumarsaures 

• } ; 1 • 

Salz  verwandelt,  was  man  leicht  dadurch  nachweisen  kann, 
dafa  man  dasselbe  längere  Zeit  hindurch  mit  kochendem 
Wasser  in  Berührung  läfst,  wo  sich  alsdann  fumarsaures 
Zinkoxyd  auflöst.  Dampft  man  diese  Auflösung  darauf  bis 
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fast  zur  Trockne  ein  und  Hetzt  einige  Tropfen  Salpetersäure 
hinzu,  so  krystallisirt  die  Fumarsäure  in  der  ihr  eigenthüra- 
licheu  Form  heraus.  Diesem  Veslialten  nach  konnte  mau 
das  bei  200°  getrocknete  Salz  betrachten,  als: 

Cg  Mg  Os,  3 Zn  0 -f-  H*  Os,  Zn  O und  das  bei  100°  ge- 
trocknete als  Cs  Mg  Os,  3ZnO  -f-  C4  M*  Os,  ZnO  -f-  4aq. 

0 

Es  ist  mir  jedoch  nicht  gelungen,  in  dem  letzteren  einen 
Gehalt  an  Fumarsäure  nachzuweisen. 

Saures  äpfelsaures  Kupferoxyd. 

M,  Cu  O,  II,  O + 2aq. 

M,  Cu  0,  H,  0 f 100°.) 

Läfst  man  fein  vertheiltes  Kupferoxyd,  so  wie  man  es 
durch  Fällung  aus  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd mit  Kali  und  Trocknen  bei  gelinder  Wärme  erhält, 
längere  Zeit  mit  einer  Aepfelsäurelösung  in  der  Kälte  in 
Berührung,  so  erhält  man  eine  blaue  Auflösung,  aus  der 
sich  beim  Abdampfen  bei  einer  Temperatur  von  30°  — 40° 
dieses  Salz  in  prächtigen  smalte-blauen  Krystallen  absetzt. 

0,692  dieses  Salzes  gaben  0,149  = 21,521  Kupferoxyd, 
wonach  sich  das  Atomgewicht  zu  2302,17  berechnet;  es  be- 
steht demnach  aus: 

gefuuden. 

1 At.  Aepfelsäure  . . . 1461,39  — 63,69 

1 „ Kupferoxyd  . . . 495,70  — 21,60  — 21,521 

3 „ Wasser  ....  337,44  — 14,71 

2294,53  — 100,00. 

Auf  100°  erwärmt,  verliert  es  2 At.  Wasser.  0,8905 
verloren  0,0890  = 9,994  pCt.  Wasser.  Die  Rechnung  ver- 
langt 9,804  pCt. 

Ferner  gaben  0,397  bei  100°  getrockneten  Salzes  0,095 
= 23,929 pCt.  Kupferoxyd;  0,3765  Salz  0,0905  = 24,037 
pCt.  Kupferoxyd  und  0,4035  Salz  0,110  Wasser  und  0,4265 
Kohlensäure.  Diese  Resultate  entsprechen  : 

• Digitized  by  Google 


I 

272  Hagen,  über  d.  Constitution  d.  Aepfelsäure,  ihrer  Salze 


8 At.  Kohlenstoff . 

. 611,48 

berechnet. 

— 29,55  — 

gefunden, 

29,226 

10  „ Wasserstoff. 

. 62,39 

— 3,02  — 

3,028 

9 „ Sauerstoff  . 

. 900 

— 43,48  — 

43,817 

1 „ Kupferoxyd 

. 495,70 

— 23,95  — 

23,929 

2069,57 

100,00 

100,000. 

, Aepf eisaures  Silberoxyd. 

M,  2 Ag  0. 

Für  dieses  Salz  fand  ich  dieselbe  Zusammensetzung,  die 
Liebig  * ) dafür  angiebt.  Ein  saures  oder  ein  basisches 
äpfelsaures  Silberoxyd  zu  erhalten,  ist  mir  nicht  geglückt. 

Von  0,2877  Salz  werden  0,1777  Silber  = 66,339  pCt. 
Silberoxyd  erhalten.  Das  Salz  besteht  daher  aus: 

berechnet.  gefunden. 

1 At.  Aepfelsäure  . 1461,39  — 33,48  — 33,661 

2 „ Silberoxyd  . . 2903,21  — 6(5,52  — 66,389 

4364,60  100,00  100,0<mT~ 

Aepfelsaurer  Baryt. 

M,  2 Ba  0 4*  2 aq. 

M,  2 Ba  0 (100°). 

Eine  Auflösung  von  Aepfelsäure  mit  Barytwasser  gesät' 
tigt  und  bei  sehr  gelinder  Wärme  abgedampft,  setzt 
ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz  in  krystaliinischen 
Schuppen  ab,  das  lufttrocken  2 At.  Wasser  enthält,  auf  30° 
erhitzt  verliert  es  1 Atom  Wasser,  bei  100°  wird  es  wasser- 
frei. Wird  eine  Auflösung  dieses  Salzes  gekocht,  so  schlägt 
sich  wasserfreier  äpfelsaurer  Baryt  nieder. 

I.  0,5575  des  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrockne- 
ten Salzes  gaben  0,452  schwefelsauren  Baryt  = 53,207  Baryt, 
wonach  das  Atomgewicht  3956,8  wird. 

II.  0,678  gaben  0,5435  schwefelsauren  Baryt  =52,609  Baryt. 


*)  Annalen  dar  Pharnmcie  V.  147. 
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III.  0,576  gaben  0,465  Schwefelsäuren  Baryt  ==  52,979 
pCt.  Baryt. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  demnach: 

gefunden. 


1 At.  Aepfelsäure  1461,39  40,59 

2 „ Baryt  . . 1913,76  53,16  53,207  52,609  52,979. 

2 „ Wasser.  . 224,95  6,25 

3600,10  100,00. 

Das  bei  30°  getrocknete  Salz  ist  M , 2 Ba  O -f-  aq.,  denn 
0,9815  davon  gaben  0,814  schwefelsauren  Baryt  = 54,426  pCt. 
Baryt  und  0,5195  gaben  0,431  schwefelsauren  Baryt  = 54,448 
pCt.  Baryt.  Die  Rechnung  verlangt  54,871. 

Von  0,3875  bei  100°  getrocknetem  Salz  wurden  0,3&45 
schwefelsaurer  Baryt  = 56,652  Baryt  erhalten.  Dieses  ist 
daher: 

, gefunden. 

1 At.  Aepfelsäure  1461,39  — 43,300 

2 „ Baryt  . . . 1913,76  — 56,700  — 56,652. 

3375,1a. 

Das  wasserfreie  Barytsalz  ist  zuerst  von  Liebig,  das 
wasserhaltige  vor  Richardson  und  Merzdor f *)  beschrie-  , 
fcen  und  analvsirt  worden. 

Aepfetsaurer  Strontian. 

M,  2 Sr  0 + 3 aq. 

2 Sr  O + 2 aq.  (100°.) 

Wurde  erhalten  durch  Sättigen  einer  Auflösung  von 
Aepfelsäure  mit  kohlensAurem  Strontian  und  Abdampfen  zur 
Krystallisation , wonach  sich  das  Salz  in  warzenförmigen 
Massen  absetzt. 

0,412  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  0,301  schwefel- 


•)  Annalen  der  Phartnacie  XXVI.  136  und  V.  147. 

AmuiL  d.  Chemie  n.  Pharm.  XXXVIII.  Rds.  3.  Heft.  18 
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sauren  Strontian  = 41,174  pCt.  Strontian;  wonach  sich  «las 
Atomgewicht  zu  3143,8  berechnet;  dieses  entspricht: 

> gefunden. 

1 At.  Aepfelsäure  1461,39  — 47,216 

2 „ Strontian  . 1294,58  — 41,850  — 41,174. 

3 „ Wasser  . . 337,44  — 10,934 

3093,41  — 100,000. 

Von  dem  bei  100°  getrockneten  Salz  gaben: 

I.  0,477  — 0,3735  schwefelsauren  Strontian  = 44,129 
pCt.  Strontian  and  als  Atomgewicht  2933,6. 

II.  0,454  — 0,355  Schwefelsäuren  Strontian  44,070 
pCt.  Strontian  und  als  Atomgewicht  2937,4.  Die  Zusammen- 
setzung desselben  ist  demnach  gleich: 

gefunden, 

' ~ ~ “ ~II.' 

1 At.  Aepfelsäure  . . 1461,39  49,02 

2 „ Strontian  . . 1294,58  43,43  44,129  44,070. 

2 „ Wasser  . . . 224,06  7,55 

2980,93  100,00. 

* 


Das  auffallendste  Resultat  gaben  Versuche,  die  in  der 
Absicht  angestellt  waren,  ein  äpfelsaures  Aethyloxyd  liervor- 
zubringen.  Leitet  man  nämlich  durch  eine  Auflösung  Ton 
Aepfelsäure  in  absolutem  Alkohol  trocknes  salzsaures  Gas, 
so  lange  als  davon  absorbirt  wird,  und  unterwirft  dann  das 
Ganze  der  Destillation,  so  geht  zuerst  Salzsäureäther  und 
dann  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  Fumarsäureäther  als 
eine  ölige  Flüssigkeit  über.  In  der  Retorte  bleibt  ein  6ehr 
geringer  kohliger  Rückstand. 

Fumarsäureäther. 

Der  Fumarsäureäther  ist  schwerer  wie  Wasser  und  be- 
sitzt einen  angenehmen  Geruch  nach  Früchten.  In  Wasser 
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ist  er  etwas  auflöslich  und  es  ist  daher  besser,  ihn  von  der 
Salzsäureäther  enthaltenden  Flüssigkeit  durch  Destillation 
zu  trennen  als  ihn  durch  Wasser  auszufällen.  Mit  Kali  er- 
wärmt, zerlegt  er  sich  in  Alkohol  und  fumarsaures  Kali, 
mit  wässrigem  Ammoniak  längere  Zeit  kalt  in  Berührung 
gelassen,  bildet  sich  Fumaramid. 

Von  dem  vermittelst  geschmolzenem  Chlorcalcium  ent- 
wässerten und  nochmals  destilirten  Aether  gaben: 

0,3315  Aether,  0,208  Wasser  und  0,66!)  Kohlensäure. 

berechuet.  gefunden. 

8 At.  Kohlenstoff  . 611,48  — 56,20  — 55,803 

12  „ Wasserstoff  . 74,87  — 6,80  — 6,971 

4 „ Sauerstoff  . 400,00  — 36,82  — 37,226 

1086,35  — 100,00  — 100,000. 
Aepfelsäure  mit  absolutem  Alkohol  oder  mit  rauchen- 
der Salzsäure  lange  Zeit  hindurch  gekocht,  verwandelte 

sich  nicht  in  Fumarsäure  oder  Fumaräther.  Fumarsäure- 

/ 

äther,  der  auf  die  oben  beschriebene  Weise  aus  Fumarsäure 
dargestellt  worden  war,  verhielt  sich  genau  so  wie  der 
eben  beschriebene. 

Fumaramid ; 

,C*  II2  0,,  N,  II* 

wird  erhalten,  wenn  man  Fumarsäureäther  mit  dem  mehr- 
fachen seines  Volumens  an  wässrigem  Aetzamoniak  übergiefst 
und  damit  längere  Zeit  hindurch  in  der  Kälte  ln  Berührung 
läfst;  es  setzt  sich  dann  in  glänzend  weifsen  Schuppen  ab. 
Seine  Bildung  ist  daher  ganz  analog  der  des  Oxamids  aus 
Oxaläther  und  der  des  Succinainids  aus  Bernsteinäther.  In 
kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  von 
siedendem  Wasser  wird  es  aufgelöst,  und  setzt  sich  beim 
Erkalten  zum  Theil  unverändert  wieder  ab;  längere  Zeit 
hindurch  damit  in  Berührung,  verwandelt  es  sich  vollkom- 
men in  fumarsaures  Ammoniak.  Durch  ätzende  Alkalien 

18* 
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wird  es  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak, 
durch  Säuren  unter  Ausscheidung  von  Fumarsäure  zersetzt. 
Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  zerlegt  es  sich  un- 
ter Entwickelung  von  Ammoniak , einem  krystallinischen 
Sublimat  (wahrscheinlich  Maleinsäure)  und  einem  kohle- 
ähnlichen  Körper. 

0,426  dieses  Körpers  gaben  0,1335  Wasser  und  0,2780 
Kohlensäure;  ferner  wurde  von  einer  qualitativen  Stickstoff- 
bestimmung, in  drei  llöhren  das  Verhältnifs  des  Stickstoffs 
zur  Kohlensäure  wie  1:3,9  und  in  zweien  wie  1:4  gefun- 
den; wonach  der  Körper  in  100  Theilen  besteht  aus: 


Kohlenstoff 42,37 

Wasserstoff 5,33 

Stickstoff 24,53 

Sauerstoff  .;....  27,77 

100,00. 

ses  entspricht: 

berechnet. 

4 At.  Kohlenstoff  . . . 305,74  — 42,46 

6 „ Wasserstoff  . . . 37,44  — 5,19 

2 „ Sticktoff  . . • 177,04  — 24,59 

2 „ Sauerstoff  . . . 200,00  — 27,76 

720,22  — 100,00. 


Verhallen  der  äpfelsauren  Salze  in  höherer  Temperatur. 

Setzt  man  ein  äpfelsaures  Salz,  das  entweder  ein  Alkali 
oder  eine  Erde  zur  Basis  hat,  einer  Temperatur  von  250 
biä  300°  ans,  so  verwandelt  sich  dasselbe,  ohne  dafs  dabei 
irgend  eine  andere  Zersetzung  statt  findet,  als  dafs  Wasser 
fortgeht,  in  ein  fumarsaures  Salz.  Die  äpfelsauren  Salze 
erleiden  also  bei  dieser  Temperatur  eine  Metamorphose  der 
einfachsten  Art. 

Die 'Fumarsäure  in  diesen  Salzen  nachzuweisen,  gelingt 
aufaerordentiieh  leicht,  wenn  man  dieselben  in  der  geringst 
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möglichen  Menge  siedenden  Wassers  vertheiit  und  sie  darauf 
in  einem  Ueberschufs  von  Salpetersäure  auflöst.  Die  Fumar- 
säure krystallisirt  dann  beim  Erkalten  in  der  ihr  eigenthiira- 
iichen  Form  heraus.  Obwohl  die  so  erhaltene  Säure  alle 
Eigenschaften  besafs,  die  Pelouze  an  derselben  beobachtet 
hatte,  so  habe  ich  dennoch  sie  und  ein  aus  ihr  dargestell- 
tes Silbersalz  der  Analyse  unterworfen,  um  mich  vor  je- 
dem Irrthum  zu  sichern. 

0,2726  Säure  gaben  0,0885  Wasser  und  0,4115  Kohlen- 
säure. Die  Säure  besteht  demnach  aus: 


4 At.  Kohlenstoff  . 

berechnet. 

. 305,74  — 41,84  — 

gefunden. 

41,738 

4 „ Wasserstoff  . 

. 24,95  — 3,41  — 

3,609 

4 „ Sauerstoff 

. 400,00  - 54,75  — 

45,653 

730,69  — 100,00  — • 

100,000. 

0,3735  Silbersalz 

gaben  0,3205  Chlorsilber 

= 69,422 

pCt.  Silberoxyd  und 

0,4270  gaben  0,029  Wasser 

und  0,224 

Kohlensäure.  Das  Salz  enthält  demnach: 

' . 

4 At.  Kohlenstoff  . 

berechnet. 

. 305,74  — 14,77  — 

gefunden. 

14,505 

2 „ Wasserstoff  . 

12,48  — 0,60  — 

0,754 

3 „ Sauerstoff 

. 300,00  — 14,49  — 

15,319 

1 „ Silberoxyd 

. 1451,60  — 72,14  — 

69,422 

2069,82  — 100,00  — 100,000. 

Aus  der  Verwandlung  der  äpfeisauren  Salze  in  fumar- 
saure  glaubte  ich  schiiefaen  zu  können,  dafs  die  Fumarsäure 
in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  zur  Aepfelsäure  stände,  wie 
die  Pyro-  und  Metaphosphorsäure  zur  Phosphorsänre  stehen; 
eine  Ansicht,  die  der  Versuch  jedoch  nicht  bestätigt  hat. 
Denn  eine  bei  100°  gesättigte  Anflösung  von  Fumarsäure 
in  Wasser,  habe  ich  einmal  während  8 Tagen  in  einem 
immerwährenden  Kochen  erhalten,  ohne  dafs  die  Fumar- 
säure dadurch  auch  nur  im  geringsten  verändert  worden 
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wäre,  dag  andere  Mal  schmolz  ich  eine  ebenfalls  bei  100° 
gesättigte  Auflösung  von  Fumarsäure  in  eine  Glasröhre  ein 
und  setzte  sie  so  einer  Temperatur  von  250°,  also  einem 
Druck  von  mehr  als  15  Atmosphären  aus  und  die  Fumar- 
säure blieb  dadurch  nach  wie  vor  unverändert. 


Zusammensetzung’  des  Anemonins; 

von  H.  Fehling , Prof,  der  Chemie  in  Stuttgardt. 


Vor  mehreren  Jahren  erhielt  ich  durch  die  Güte  mei- 
nes Freundes,  des  Herrn  Kindt  in  Bremen,  eine  Portion 
Anemonin  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Destillation  der 
Anemone  pulsatilla  mit  Wasser  dargestellt.  Ich  fand  diesen 
Körper  nicht  flüchtig,  ohne  Zersetzung,  vor  150°  wird  er 
weich,  ohne  vollkommen  zu  schmelzen,  bei  150°  entwickelt 
, sich  Wasser  und  Dampfe  von  scharfein  stechendem  Geruch; 
der  Rückstand  ist  fest  und  gelb  gefärbt,  erst  über  300°  zer- 
setzt sich  dieser  Rückstand  und  hinferläfst  Kohle.  Durch 
wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  und  Umkrystallisiren  wurde 
die  Substanz  gereinigt.  Die  Kristalle  waren  nadeiförmig, 
in  siedendem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Alkohol  da- 
gegen nur  wenig  löslich;  ebenso  lösen  Aether  und  Wasser, 
selbst  bei  der  Siedhitze  nur  geringe  Quantitäten.  Diese  Lö- 
sungen verhallen  sich  gegen  blaues  und  geröthetes  Lacmus- 
papier  neutral.  In  wässrigen  Alkalien  löst  es  sich  leicht  und 
mit  gelber  Farbe,  indem  es  zugleich  die  alkalische  Reaction 
derselben  vollkommen  aufhebt,  beim  Abdampfen  erhält  man 
gelbe  unkrystaliinischc  Verbindungen;  das  von  den  Alkalien 
durch  Säuren  abgeschiedene  Anemonin  ist  eine  gelbe,  gum- 
miartige, in  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Die  Verbindung 
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des  Anemonins  mit  Bleioxyd  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich 
löslich  und  daraus  krystallisirbar ; man  erhält  6ie  durch  Ko- 
chen beider  Körper  mit  Wasser.  Beim  Erkalten  der  filtrir- 
ten  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung  neben  etwas  freiem 
Anemonin,  welches  durch  heifsen  Weingeist,  worin  die 
Bleiverbindung  unlöslich  ist,  entzogen  werden  kann. 


Die  Zusammensetzung  des  Anemonins  ist  folgende: 


berechnet. 

gefund 

en. 

5At.  Kohlenstoff  382,175  — 

62,932  — 

i7 

62,822  — 

II. 

62,91 1 

4 „ Wasserstoff  24,959  — 

4,111  — 

4,314  — 

4,315 

2 „ Sauerstoff  200,000  — 

32,957  — 

32,864  — 

32,774 

' 606,134  — 100,006  — 100,000  — 100,000. 

Es  wurden  nämlich  gefunden: 

i.  in  0,533  Anemonin  1,211  Kohlensäure  und  0,207  Wasser. 
II.  in  0,258  „ 0,587  „ „ 0,1002  „ 

Die  Bleiverbindung  gab  folgende  analytische  Resultate: 
0,296  der  Substanz  gaben  0,065  Blei  und  0,056  Bleioxyd, 
entsprechend  0,126  Oxyd. 

0,212  der  Substanz  gaben  0,277  Kohlensäure  und  0,051 
Wasser. 


berechnet. 

gefunden. 

15  At.  Kohlenstoff 

1146,525 

— 35,62  — 

36,127 

12  „ Wasserstoff 

74,877 

2,32  — 

2,677 

6 „ Sauerstoff 

600,000 

— 18,70  — 

18,629 

1 „ Bleioxyd 

1394,500 

— 43,36  — 

42,567 

3215,902 

— 100,00  — 

100,000. 

Wegen  der  geringen  Quantität  der  zu  verwendenden 
Substanz  konnte  nicht  die  gehörige  Sorgfalt  auf  Reinigung 
der  Bleiverbindung  verwandt  und  es  konnten  auch  nur  ge- 
ringe Quantitäten  zur  Bestimmung  der  Bestandtheile  ge- 
nommen werden;  ein  geringer  Rückhalt  an  freiem  Anemonin 
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ist  daher  wohl  die  Ursache,  dafs  ein  Ueberschufs  an  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  gefunden  wurde. 

Durch  Kochen  des  Auemonins  mit  kohfensaurem  Silber- 
oxyd und  Filtriren  der  kochenden  Flüssigkeit  erhält  man 
eine  krystaliisirte  Verbindung  desselben  mit  Siiberoxyd. 
Salpetersäure  verwandelt  beim  Erhitzen  das  Anemonin  in 
Oxalsäure,  Braunstein  und  Schwefelsäure  entwickeln  beim 
Erhitzen  damit  Ameisensäure;  concentrirte  Salzsäure  zersetzt 
es,  verdünnte  löst  es  ohne  bemerkbare  Zersetzung.  Schwe- 
felsäure damit  in  Berührung  gebracht,  wird  sehr  bald,  selbst 
in  der  Kälte  schwarz.  Chlorgas  wirkt  bei  gelinder  Erwär- 
mung stark  ein,  es  entwickelt  sich  reichlich  Salzsäure  und 
gleichzeitig  bildet  sich  ein  gelber,  flüchtiger,  ölartiger  Körper. 

Der  Mangel  au  Material  hinderte  mich,  diese  Versuche, 
welche  ich  iin  Sommer  1838  im  chemischen  Laboratorium  in 
Giefsen  ausführte,  fortzusetzen;  bald  darauf  veröffentlichten 
Löwig  und  Weidmann  eine  Untersuchung  über  Auemo- 
nin*),  dessen  Kohlenstolfgehalt  von  dem  von  mir  untersuch- 
ten so  sehr  abweicht,  dafs  kaum  ein  Beobachtungsfehler  die 
Ursache  seyn  konnte. 

Löwig  giebt  folgende  Zusammensetzung  an: 

berecbuet.  gefucdeu. 

7 At.  Kohlenstoff  . . . 55,05  — 55,60 

6 „ Wasserstoff  . . . 3,85  — 4,36 

4 „ Sauerstoff-  ....  41,16  — 40,04 

100,00  — 100,00. 

Diese  bedeutende  Differenz  im  Kohlenstoff  machte  mir 
eine  Wiederholung  meiner  Versuche  wünschenswerth , da 
ich  möglicherweise  eine  unreine  Substanz  oder  ein  Gemenge 
verschiedener  Substanzen  analysirt  hatte,  obgleich  meine 

")  Poggendorff*  Aunal.  Bd.  XLVI.  S.  45,  und  diese  Aunatea 

ßd.  XXXII.  S.  21 T.  _ 
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beiden  Analysen,  unter  sich  übereinstimmend,  mit  Anemonin 
von  verschiedenen  Krystallisationen  gemacht  waren. 

Eine  kleine  Quantität  des  untersuchten  Anemonins  wurde 
daher  noch  drei  Mal  umkrystallisirt  und  dann  analysirt. 

I.  188  Anemonin  gaben  0,427  Kohlensäure  u.  0,073  Wasser. 
Nochmals  krystallisirt  gab  eine  zweite  Analyse: 

II.  0,211  Anemonin  gaben  0,481  Kohlensäure  und  0,083 
Wasser. 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

62,797  — 

63,00 

WasserstofT 

4,314  - 

4,37 

Sauerstoff  ..... 

32,889  — 

32,63 

100,000  — 100,00. 

Vorigen  Sommer  hatte  Herr  Kindt  die  Güte,  mir  ohn- 
gcfähr  3 Grm.  eines  ganz  aufserordentlich  reinen,  schön 
krystallisirten  Anemonins  zu  senden,  verschiedene  Umstände 
nöthigten  mich  bis  jetzt  die  Untersuchung  desselben  zu  ver- 
schieben. Um  zu  sehen,  ob  dieses  Produkt  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, wie  der  früher  untersuchte  Körper  zeigte, 
unternahm  ich  eine  Elemcntaranalyse,  welche  genau  zu 
demselben  Resultat,  wie  die  frühem  Analysen  führte. 

0,403  Anemonin  gaben  0,021  Kohlensäure  und  0,132 


Wasser  oder  in  100  Theilen: 

Kohlenstoir  ......  62,879 

Wasserstoff 4,109 

Sauerstoff  .......  32,932 


100,000. 

Die  Verbindung  mit  Bleioxyd  wurde  wie  früher  durch 
Kochen  dargestellt,  das  heifse  Filtrat  versetzte  ich  mit  star- 
kem Alkohol;  hierbei  fällte  sich  ein  unlösliches  Anemonin- 
blei,  doch  war  diese  Verbindung,  wie  die  Zahlenresultate 
zeigen,  eine  inehr  basische,  als  die  krystallisirte,  was  sich 
leicht  erklären  läfst,  durch  die  Einwirkung  des  Alkohols. 
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0,284  Salz  gaben  0,162  Blei  und  Bleioxyd , davon  waren 
0,135  Blei  = 0,145  Bleioxyd.  172  Bleioxyd  entsprechen 
60,56  pCt.  Oxyd.  0,232  Salz  gaben  0,058  Bleioxyd  und  0,076 
Blei  oder  Im  Ganzen  0,1398  Bleioxyd  = 60,28  pCt. 

Gin  Versuch,  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  be- 
stimmen, mifsgliickle  mir  durch  Zerspringen  der  llöhre. 

Nach  der  Formel  C,s  11, 2 0„  -f-  2 Pb  0 erhält  mau 
folgende  Zusammensetzung: 


15  At.  Kohlenstoff  . 

. 1146,525 

in  lOOThelleu. 

— 24,80 

12  ,,  Wasserstoff 

74,877 

— 1,62 

6 ,,  Sauerstoff  . . 

. 600,00» 

— 13,03 

2 „ Bleioxyd  . . 

. 2789,000 

— 60,49 

4610,402 

— 100,00. 

Ich  versuchte  nun  noch  Löwig’s  Anemonsäure  darzu- 
stellen. Nach  seinen  Analysen  des  Anemonins  und  der  Ane- 
monsäure unterscheiden  sich  beide  so,  dafs  letztere  die 
Elemente  von  einem  Aequivalent  Wasser  mehr  enthält,  als 
der  erstere  Körper,  welcher  in  Berührung  mit  Alkalien 
diefs  Wasser  aufnimmt  und  60  die  Anemonsäure  bildet. 
Die  Wiederholung  des  Versuchs  schien  mir  schon  defswegen 
wichtig,  da  das  Anemonin,  welches  wir  beide  untersuchten, 
so  verschiedene  Zusammensetzung  zeigte.  Wie  schon 
oben  bemerkt,  löst  Anemonin  sich  in  Barytwasser  auf,  es 
bildet,  sowohl  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme,  nur  im  letz- 
tem Falle  ungleich  schneller,  eine  gelbe  neutrale  Lösung. 

Ich  löste  defshalb  1 Grm.  Anemonin  in  überschüssigem 
Barytwasser,  die  noch  schwach  alkalische  Flüssigkeit  wurde 
mit  Kohlensäure  gefüllt  und  die  von  überschüssiger  Kohlensäure 
durch  Erwärmen  befreite  klare  Lösung  mit  essigsanrem  Blei- 
oxyd versetzt.  Der  hellgelbliche  Niederschlag  gab  nun  bei 
der  Elementaraualyse  folgende  Resultate: 
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0,221  Grm.  der  Bleiverbindung  gaben  0,121  Bleioxyd. 
0,389  Grm.  gaben  0,380  Kohlensäure  und  0,07?  Wasser. 


berechnet. 

gefunden. 

9 At.  Kohlenstoff 

. 687,915 

— 27,13  — 

27,01 

8 „ Wasserstoff 

. 49,918 

— 1,97  — 

2,19 

4 „ Sauerstoff  . 

. 400,000 

— 16,05  — 

16,05 

1 „ Bleioxyd 

. 1394,500 

— 55,00  — 

54,75 

2532,333 

— 100,00  — 

100,00. 

Löwig  fand: 


7At.  Kohlenstoff  . . 

berechnet. 

. 20,25  — 

gefunden. 

20,06 

10  ,,  Wasserstoff  . . 

2,42  — 

2,41 

6 „ Sauerstoff  . . , 

. 23,29  — 

23,14 

1 ,,  Bleioxyd  . . . 

54,04  — 

53,79 

100,00  — 

100,00. 

Dieser  mit  Blei  verbundene  Körper  ist  also  offenbar  ein 
Zersetzungsprodukt  des  Anemonins,  mit  dem  es  darin  über- 
einstimmt, dafs  in  beiden  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im 
Verhältnifs  wie  im  Wasser  enthalten  sind. 

Aufser  diesem  genannten  Zersetzungsprodukt  bleibt  noch 
ein  zweites  bei  dem  durch  Kohlensäure  aus  der  Barytlösung 
gefällten  Baryt.  Schon  die  gelbe  Farbe  dieses  Niederschlags 
zeigt,  dafs  es  nicht  reiner  kohlensaurer  Baryt  ist.  Löst 
man  ihn  in  Essigsäure  und  fällt  den  Baryt  durch  Schwefel- 
säure, so  bleibt  in  der  Auflösung  eine  gelbe  krystallisirbare 
organische  Substanz,  die,  mit  Ammoniak  versetzt,  weder 
Blei-  noch  Silbersalze  fällt,  wie  der  in  der  unlöslichen  Blei- 
verbindung  enthaltene  Körper  C9  II„  0*;  die  Quantität 
dieses  zweiten  Zersetzunggproduktes  war  zu  gering,  um 
weiter  untersucht  werden  zu  können. 

Von  dem  1 Gr.  Ancmonin  erhielt  ich  kaum  0,700  Gr. 
der  unlöslichen  Bleiverbindung;  auch  diefs  scheint  dafür  zu 
sprechen , dafs  die  Zersetzung  beim  Auflösen  des  Anemonins 
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in  Alkalien  nicht  so  einfach  ist,  wie  Löwig  sie  bei  dem 
von  ihm  untersuchten  Körper  fand , denn  sonst  hatte  durch 
Aufnahme  von  Wasser  und  Bleioxyd  das  Gewicht  des  Ane- 
monins  sich  wenigstens  verdoppeln  müssen. 

Diese  erhaltenen  Resultate  müssen  einstweilen  so  un- 
vollkommen bleiben,  bis  ich  neue  Quantitäten  Anemonin  er- 
halte. Ich  werde  dann  auch  den  mit  dem  Anemonin  aus 
dem  Destillat  sich  ausscheidenden,  aber  nicht  kristallinischen 
Körper  untersuchen,  die  Anemonsäure  nach  Schwarz,  die 
weder  in  Alkohol,  noch  Aether  oder  Wasser  löslich  ist. 

Die  ans  den  Elementaranalysen  erhaltenen  Zahlenresul- 
tate geben  für  seine  Zusammensetzung  keinen  festen  Anhalts- 
punkt in  Hinsicht  auf  den  W'asserstoff. 

I.  0,348  Gr.  dieses  Pulvers  gaben  0,731  Kohlensäure 
und  0,141  W'asser. 


II.  0,336  Gr. 

gaben  0,714 

Kohlensäure 

und  0,137 

Wrasser. 

III.  0,323  Gr. 

gaben  0,093 

Kohlensäure 

und  0,131 

Wasser. 

I. 

11. 

III. 

Kohlenstoff  . 

. 58,08  — 

58,76  — 

59,35 

Wasserstoff  . 

4,50  — 

4,53  — 

4,51 

Sauerstoff.  . 

. 37,42  — 

36,71  — 

36,14 

100,00  — 

100,00  — 

100,00. 

Hiernach  lassen  sich  zwei  Formeln  berechnen: 

Cjo 

H„  014 

Cjo  I12S  0J4. 

Kohlenstoff  . . 

59,29 

Kohlenstoff  . 

. 59,47 

Wasserstoff  . . 

4,52 

Wasserstoff  . 

. 4,21 

Sauerstoff  . . 

36,19 

Sauerstoff  . 

. 36,32 

100,00.  100,00. 
Die  gefundenen  Zahlen  passen  wohl  besser  zur  letzten 
Formel,  obgleich  der  gefundene  Wasserstoff  0,3  pCt.  mehr 
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betrügt,  aU  dieser  angiebt,  während  der  nach  der  ersten 
Formel  berechnete  Wassersloffgehalt  mit  dem  gefundenen 
vollkommen  genau  übereinstimmt.  Wegen  der  schweren 
Verbrennbarkeit  des  Körpers  war  aber  etwas  chlorsaures 
Kali  ans  Ende  der  Röhre  gebracht  und  dadurch  der  gewöhn- 
liche Ueberschufs  an  'Wasserstoff  noch  vermehrt;  es  bildete 
sich  stets  auch  ein  Anflug  von  Wasser  im  Chlorcalciumrohr, 
ehe  noch  die  Substanz  selbst  verbrannte  und  bei  allen  Ana- 
lysen andrer  Körper  gab  daher  auch  der  Versuch  stets  0,2 
bis  0,3  pCt.  Wasserstoff  mehr,  als  die  Rechnung.  In  seiner 
Anleitung  zur  organischen  Analyse  giebt  Li e big  an,  dafs 
man  in  der  Regel  0,006  Gr.  Wasser  zu  viel  erhalte.  0,623Gr. 
Substanz  gaben  0.131  Gr.  Wasser  oder  corrigirt  0,125  Gr., 
diefs  beträgt  in  100  '['heilen  4,20  Wassel  stoff,  also  wie  die 
zweite  Formel  es  angiebt,  die  daher  wohl  die  richtigere 
seyn  dürfte.  Die  Bildung  dieser  Anemonsäure  (Schwarz) 
beruhte  also  hiernach  darauf,  dafs  2 Atome  Anemonin  = 
Cjo  1 1 »4  0,s  1 At.  Wasser  und  1 Atom  Sauerstoff  aufnehmen. 


lieber  die  Bernsteiimnterschwefelsäure; 

von  Demselben. 


Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  der  Benzoeunter- 
schwefelsäure wünschte  ich  auch  das  Verhalten  der  Bern- 
steinsäure gegen  wasserfreie  Schwefelsäure  kennen  zu  lernen, 
denn  da  beide  organische  Säuren  sich  gegen  Schwefelsäure- 
hydrat gleich  verhalten,  schien  es  mir  nicht  unwahrschein- 
lich, dafs  auch  in  dem  angeführten  Fall  ähnliche  Produkte 
sich  bilden  würden. 

Wie  bei  der  Darstellung  der  Benzoeunterschwefelsäure, 
leitete  ich  den  Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf 
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die  in  einem  Kolben  befindliche  Bernsteiusäure,  wobei  Ab- 
kühlung nöthig  ist,  da  die  Absorbtion  des  Dampfes  unter 
bedeutender  Wärmeentwickelung  erfolgt.  Es  bildet  sich 
hierdurch  eine  braune,  zähe,  durchsichtige  Masse;  hierbei 
entwickelt  sich  durchaus  keine  schweflige  Säure,  wenn  die 
Bernsteiusäure  nicht  empyreumatisches  Ocl  enthielt,  in 
diesem  Fall  bildet  sich  allerdings  dieses  Gas  und  die  Masse 
.wird  fast  ganz  schwarz  und  undurchsichtig. 

Beim  Verdünnen  der  zähen  Masse  mit  Wasser  scheidet 
sich  häufig  der  gröfste  Theil  der  Berusteinsäure  unverändert 
aus,  diefs  geschah  oft,  ich  mochte  wasserfreie  oder  krystal- 
lisirte  Bernsteiusäure  angewandt  haben;  diefs  wird  aber  leicht 
verhindert,  wenn  inan  die  Masse  vor  dem  Verdünnen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ton  15°  vielleicht  24  Stunden 
ruhig  stehen  läfst  oder  wenn  man  sie  einige  Stunden  im 
Wasserbade  bis  auf  40°  oder  50°  erwärmt;  auch  hierbei 
entwickelte  reine  Bernsteiusäure  nie  schwefligsaures  Gas. 

Zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  wurde  die  Lösung 
mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Blei  behandelt,  welches  so 
lange  zugesetzt  wurde,  bis  Chlorbarium  oder  salpetersaurer 
Baryt  das  Filtrat  nicht  mehr  trübte.  Die  vom  schwe- 
felsauren Baryt  oder  Biet  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  dann 
durch  essigsauren  Baryt  oder  essigsaures  Blei  vollkommen 
gefällt,  man  kann  auch  vorher  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
neutratisiren;  stellt  mau  aber  ein  Bleisaiz  dar,  so  mufs  die 
Flüssigkeit  wenigstens  etwas  sauer  bleiben , um  die  Bern- 
steinsäure, welche  noch  dabei  seyn  könnte,  in  der  Auflö- 
sung zu  behalten. 

Aus  dem  gut  ausgewaschenen  Bleisalz  läfst  sich  die 
Säure  am  leichtesten,  durch  Behandlung  desselben  mit  Schwe- 
felwasserstoff vollkommen  rein  darstelleu;  die  Verdampfung 
darf  aber  nicht  im  Wasserbade  geschehen,  denn  hierbei 
wird  ein  Theil  der  Säure  zersetzt,  man  erhält  eine  braune 
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Masse,  welche  eine  Spur  freier  Schwefelsäure  enthält;  die 
Entwickelung  von  schwelliger  Säure  bemerkte  ich  hierbei 
nicht,  doch  mufste  die  geringe  Menge»  die  sich  bilden 
konnte,  angenommen,  dafs  die  Enterschwefelsäure  sich  in 
schwellige  Säure  und  Schwefelsäure  zerlegte,  auch  leicht 
der  Beobachtung  entgehen,  denn,  wie  gesagt,  es  war  nur 
eine  Spur  Schwefelsäure  gebildet.  Dafs  übrigens  Enterschwe- 
felsäure  und  nicht  Schwefelsäure  in  der  Verbindung  aey, 
schlofs  ich  aus  dem  Verhalten  des  Kalisalzes,  das  wie  das 
entsprechende  benzoeunterschwefelsaure  Salz , beim  Erhitzen 
ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  und  schwefligsaurem  Kali 
hinterliefs.  Beim  Verdampfen  der  farblosen  Flüssigkeit  im 
luftleeren  Baume  bilden  sich  in  der  syrupdicken  Lauge  war- 
zenförmige Krysfalle,  welche  aber  auch  nach  längerer  Zelt 
nicht  vollkommen  trocken  wurden,  so  dafs  man  sie  hätte 
pulvern  können,  sie  blieben  immer  zähe  und  zogen  rasch 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an,  so  dafs  eine  Elementaranalyse 
nicht  mit  ihnen  vorgenommen  werden  konnte,  ich  versuchte 
defshalb  nur,  den  Gehalt  an  Enterschwefelsäure  zu  bestimmen. 
Mit  kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  erhitzt,  erhielt  ich: 

I.  von  0,542  Gr.  der  Säure  0,537  Gr.  Schwefels.  Baryt. 

II.  von  0,3fi9  Gr.  Säure  0,307  Gr.  schwefelsauren  Baryt. 

Der  erste  Versuch  giebt  für  100  Säure  90,08,  der 
zweite  99,45  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  = C*  II4  Os  -f- 
Si  Os  + 8 11,0  angenommen,  hätte  man  99,2  pCt.  schwe- 
felsauren Baryt  erhalten  müssen. 

Die  trockene  Säure  ist  wahrscheinlich  Cg  II»  Os  -J- 
S,  Os  + 4 H,  0. 

ln  Wasser  und  Alkohol  ist  die  Säure  sehr  leicht  löslich, 
ihr  Geschmack  ist  stark  sauer,  beim  Erhitzen  verbreitet  sie 
nicht  die  erstickenden  Dämpfe  der  Bernsteinsäure,  die  auch 
in  höchst  geringer  Menge  so  stark  auf  die  Respirationsor- 
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gane  wirken,  sie  zersetzt  sich  und  hinterläfst  eine  schwer 
verbrennliche  Kohle.  Sie  sättigt  die  Basen  vollständig  und 
scheidet  die  Essigsäure  ans  ihren  Salzen  aus. 

Nimmt  man  die  Bernsteinsäure  = C4  H4  O,  -f-  II2  0, 
so  haben  sich  in  der  Bernsteinunterschwefelsäure  2 At.  jener 
Säure  mit  2 At.  Schwefelsäure  so  zersetzt,  dals  von  2 Aeq. 
= Cg  Ilg  06,  1 Aeq.  Wasserstoff  au  1 Aeq.  Sauerstoff  der 
Schwefelsäure  trat,  wodurch  diese  zu  Unterschwefelsänre 
wurde,  das  gebildete  Wasser  verbindet  sich  mit  den  2 At. 
basischen  Wassers  der  Bernsteinsäure  und  einem  vierten  Ato- 
men Wasser,  welches  aus  den  Elementen  der  ßernsteinsäure 

I 

gebildet  wurde;  diese  4 At.  Wasser  verbinden  sich  dann  mit 
der  wasserfreien  Säure  als  basisches  Wasser,  die  Säure  ist 
also  eine  vierbasische. 

2 (C4  H4  0,  + IJ2  O)  + 2 S Os  = C8  H4  Os  + S2  05  + 4 H20. 

Einfacher  läfsi  sich  diese  Zersetzung  übergehen,  wenn 
wir  das  Atomgewicht  der  Bernsteinsäure  = C8  Ha  05  -f- 

3 Hi  0 setzen,  dann  verbindet  sich  einfach  1 At.  Bernstein- 
säure mit  2 At.  Schwefelsäure;  aus  2 At.  Wasserstoff  der 
ersten  und  1 At.  Sauerstoff  der  zweiten,  bildet  sieh  Wasser,* 
was  sich  mit  den  3 At.  Wasser  der  ßernsteinsäure  verbindet. 

Der  Hergang  ist  dann  genau  derselbe,  wie  bei  Bildung 
der  Benzoeunterschwefelsäure: 

C14  H10  Os  + HiO  + 2SOs  = CI4H8  03-fS2  05  + 2H20. 
Cg  Hg  Os  + 3HiO  + 2 S03  = Cg  H4  05  + 8,  Os  + 4 H20. 

Die  Anzahl  der  Aequivalente  der  fixen  Basen  variirt  in 
den  Salzen  von  1 bis  4,  die  Summe  der  Aequivalente  von 
Wasser  und  Basen  ist  in  den  trockenen  Salzen  natürlich 
immer  = 4.  Diese  Zusammensetzung  des  Salze  macht  es 
wahrscheinlich,  dafs  die  trockene  Säure  4 Aequivalente  Was- 
ser enthält. 

Kalisalz.  Wird  die  Säure  so  weit  mit  kohlensaurere 
Kali  versetzt,  dafs  die  Flüssigkeit  vollkommen  neutral  oder 
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schwach  alkalisch  reagirt,  diese  Lauge  dann  unter  der  Luft- 
pumpe coucentrirt,  bis  ihre  Consistenz  syrupähnüch  ist,  so 
erhält  man  nach  mehreren  Tsgen  nur  wenige  und  höchst 
zerfliefsliche  Kristalle;  wurde  diese  Lauge  dann  mit  noch 
etwas  Säure  versetzt,  so  erstarrte  sie  nach  kurzer  Zeit  fast 
durch  und  durch  zu  einem  krystallinischen  Brei.  Durch 
Umkrystaliisiren  läfst  sich  diefs  Salz  leicht  vollkommen  rein 
erhalten,  durch  Aufgiefsen  von  Alkohol  auf  die  Mutterlauge 
wird  die  Kristallisation  bedeutend  beschleunigt;  das  so  er- 
haltene weifse  Salz  zieht  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
an,  ohne  aber  zu  zerfliefsen,  in  absolutem  Alkohol  ist  es  so 
gut  wie  unlöslich,  in  80  pCt.  haltendem  Weingeist  nur 
wenig,  in  Wasser  leicht  löslich,  die  wässrige  Lösung  reagirt 
schwach  sauer: 

Dieses  Salz  enthält  6 At.  Wasser,  von  denen  2 At.  nach 
längerer  Zeit  im  Vacno  über  Schwefelsäure  entweichen,  von 
den  übrigen  4 At.  lassen  3 sich  durch  Wärme  austreiben. 
Unter  der  Luftpumpe  verlor  das  Salz  zuerst  1 At.  = 2,7  pCt. 
W'asser,  nach  3 — 4 Tagen  betrug  der  Verlust  5,4  pCt.  =s 
2 Atom. 

L 2,528  Salz  mit  6 At.  Wasser  verloren  0,079  Gr.  = 

1 At.  Wasser. 

II.  1,164  Salz  mit  6 At.  Wasser  verloren  0,063  Gr.  = 

2 At.  Wasser. 

III.  1,100  mit  4At.  W'asser  verloren  bei  100°  0,089  Gr. 
= 3 Atom. 

IV.  1,109  mit  4 At.  Wasser  verloren  bei  100°  0,089  Gr. 
= 3 Atom. 

Diefs  bei  100°  getrocknete  Salz  = Ct  II4  05  -f-.  S2  04 
-J-  3 KO  -f-  Ilj  0,  verlor  bis  150°  erwärmt  kein  Wasser  mehr. 

Das  zuerst  unter  der  Luftpumpe  und  dann  bei  gelinder 
Wärme  getrocknete  Salz  enthielt  noch  3 At.  Wasser. 

Aunal.  der  Chemie  u.  Pharm.  XXXVIII.  Bds,  S.  Heft.  19 


Digitized  by  Google 


290  Fehling,  über  die  Bernstcmunterachtpefelsäure. 

1.  0,592  Salz  gaben  0,321  Kohlensäure  *)  u.  0,090  Wasser. 

I.  0,424  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,326  Gr.  schwefel- 
saures Kali  = 41,5  pCt.  Kali. 

II.  0,331  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,248  Gr.  schwe- 
felsaurcs  Kali  = 40,5  pCt.  Kali. 

III.  0,358  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,278  Gr.  schwe- 
felsaures  Kall  = 41,99  pCt.  Kali. 

Diese  Zahlen  stimmen  am  besten  mit  folgender  Be- 
rechnung: 

Cs  H4  Os  4-  S2  Os  + 3 KO  + 3 0. 

gefunden. 

. in  100  Th.  'l7  11.  " Tu.' 

8 At.  Kohlenstoff  611,48 

10  „ Wasserstoff  62,40 

8 „ Sauerstoff  800,001 

1 „ Unterschwefels.  902,32 1 

3 „ Kali  . . . 1769,73 

4145,93  100,0  100,00. 

Das  zweibasische  Kalisalz  erhält  man,  wenn  man  das 
erstcre  mit  noch  mehr  Säure  versetzt,  es  krystallisirt  leich- 
ter als  dieses,  ist  leicht  löslich,  in  kochendem  Wasser  fast 
in  jeder  Menge,  zieht  an  der  Luft  aber  keine  Feuchtigkeit 
an,  reagirt  saurer,  als  das  dreibasische  Salz.  Seine  Zusam- 
mensetzung wurde  durch  Bestimmung  des  Kali’s,  des  Kohlen- 
stoffs und  Wasserstoffs  festgestellt. 

0,699  Gr.  Salz  gaben  0,396  Kohlensäure  und  0,168  Wasser. 
0,354  Gr.  Salz  gaben  0,196  schwefelsaures  Kali. 

Cg  H4  05  -H  S,  O,  2 KO  + 6 II20. 

*)  Da  bei  der  Zersetzung  dieses  Salzes  auf  3 At.  Kali  nur  2 At.  Schwe- 
felsäure bleiben,  so  bleibt  Kohlensäure  mit  1 At.  Kali  verbanden 
zurück;  uacli  den  Versuchen  von  Varreutrapp  und  Redteu- 
b ach  er  beträgt  die  Meuge  derselben  V,  At. , diese  Quantität  wurde 
der  gefundenen  Kohlensäure  binzugefiigt  und  so  die  gegebene  Quan- 
tität gefunden, 


14,7  14,99 

1,5  1,68 

41,3  42,23 

42,5  41,50  40,50  41,99 
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8 At.  Kohlenstoff  . 

611,48 

berechnet. 

— 15,75  — 

gefuudeu. 

15,66 

16  „ Wasserstoff  . 

99,84 

— 2,56  — 

2,67 

11  „ Sauerstoff  . . 
1 „ Unterschwefels. 

1100,00  j 
902,32  j 

51,39  — 

51,74 

2 „ Kali  .... 

1179,82 

— 30,30  — 

29,93 

3893,46 

— 100,00  — 

100,00. 

Beiin  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  verliert  diefs  Salz 
1 At.  Wasser  : 1,005  Gr.  verloren  28  Mgr.  oder  3893  46  : 

109  Mgr. 

Cg  Il4  Oj  -f-  S 

* Oj  + 2 KO  + 5 H4 0. 

8 At.  Kohlenstoff  . . 

611,48 

berechnet. 

— 16,16 

gefunden. 

14  „ Wasserstoff  . . 

87,36 

— 2,31  — 

2,47 

1 ,,  Unterschwefels. 

902;32 

— 23,87 

10  „ Sauerstoff  . . 

1000,00 

— 26,46 

2 „ Kali  .... 

1179,82 

— 31,20  — 

31,19 

3780,98 

— 100,00. 

0,029  Kalisalz  gaben  0,140  Wasser.  (Die  Kohlenstoffbe- 
stimmung  ging  verloren.) 

0,657  Salz  gaben  0,379  schwefelsaures  Kali. 

Bei  wenig  erhöhter  Temperatur  verlor  dieiis  Salz  1 At. 
Wasser. 

Cg  II4  Os  -|-  Sj  Os  -j-  2 K 0 -j-  4 Hj  0. 

gefunden. 

inlOOTh.  I.  II.  HL  ' 

8 At.  Kohlenstoff  . . 611,48  10,66  15,71 

12  „ Wasserstoff  . . 74,88  2,04  2,17 

9 „ Sanerstoff  . . . 900,00  24,55  25,73 

1 „ Unterschwefels.  902,32  24,59  24,30  24,11 

2 „ Kali 1179,82  32,16  32,09  31,79  31,47 

* 3068,50  100,00  100,00. 

I.  0,466  Gr.  Salz  hatten  gegeben  0,366  Gr.  schwefelsau- 
ren Baryt. 

19  * 
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II.  0,394  Gr.  gaben  0,307  Schwefelsäuren  Baryt. 

I.  0,347  Gr.  Salz  gaben  0,206  schwefelsaures  Kali. 

II.  0,466  „ „ „ 0,274 

III.  0,407  „ „ „ 0,237 

I.  0,609  Salz  gaben  0,347  Kohlensäure  und  0,119  Wasser. 
Bei  100°  verlor  das  Salz  mit  6 At.  Wasser  4 Atome, 
1,351  Gr.  nahmen  ab  um  0,154:  diefs  beträgt  auf  1 Aeq.  = 
3893,46  : 444  Gr.  = nahe  4 At.  Wasser. 

Natronsalz.  Es  ist  leicht  in  Wasser  und  auch  in  ge- 
wöhnlichem Weingeist  löslich,  aber  schwieriger  krystallisir- 
bar,  als  die  Kalisalze ; es  wurde  dargestellt  durch  Zersetzung 
des  bernsteinunterschwefelsauren  Baryts  mit  schwefelsaurem 
Natron  und  Behandeln  der  getrockneten  Masse  mit  Weingeist 
zur  Entfernung  des  schwefelsaureu  Natrons. 

dmmoniaksalz.  Dieses  Salz  stellte  ich  so  dar,  dafs  ich 
die  concentrirte  syrupdickc  Lösung  der  Säure  unter  eine 
Glocke  mit  Ammoniak  brachte;  schon  innerhalb  weniger 
Stunden  war  die  Flüssigkeit  von  Krystallnadeln  fast  ganz  er- 
starrt und  überliefs  man  sie  noch  längere  Zeit  der  Einwir- 
kung des  Gaseg,  so  erhielt  man  eine  feste  krystailinische, 
fast  trockene  Masse.  Einige  Zeit  in’s  Vacuum  über  Schwe- 
felsäuie  gebracht,  war  sie  vollkommen  trocken  geworden* 
hatte  aber  auch  eine  schwach  saure  Reaction  bekommen. 
Die  Zusammensetzung  des  bei  gelinder  Wärme  getrockneten 
Ammoniumoxydsalzes  war  der  des  auf  gleiche  Weise  getrock- 
nete!] Kalisalzes  vollkommen  gleich. 

CP  H,  Os  + S,  Os  + 3 N,  H8  O + 3 11,0. 


berecliuet. 

iu  lOOTh. 

gefunden. 

8 At.  Kohlenstoff  . . . 611,48 

— 18,21  — 

18,19 

34  „ Wasserstoff  . . . 212,15 
11  „ Sauerstoff  . . . 1100,00 

— 6,31  — 

6,34 

1 „ Unterschwefelsäure  902,32  1 

75,48  — 

75,47 

6 „ Stickstoff  . . . 531,12  J 

' 

3357,07 

— 100,00  — 

100,00. 
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Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  gaben  0,389  Gr. 
Salz  0,222  Wasser  und  0,250  Kohlensäure;  bei  einer  qualita- 
tiven Bestimmung  des  Stickstoffs  erhielt  ich  auf  2002  Vol. 
Kohlensäure  783  Vol.  Stickgas;  diese  Zahlen  verhalten  sich 
— 8 : 2,03,  oder  auf  8 At.  Kohlenstoff  enthält  das  Salz 

0 At.  Stickstoff. 

Bnnjtsalz.  Essigsaurer  Baryt  wird  durch  die  freie  Bern- 
steinuuterschwefelsäure  gefällt,  Chlorbarium  und  salpeter- 
saurer  Baryt  nur  durch  ihre  Salze;  in  feuchtem  Zustande  ist 
dieses  Salz  in  Essigsäure  nur  in  grofsem  Ueberschufs  in 
der  Wärme  löslich,  freie  Salpeter-  oder  Salzsäure  lösen  es 
leicht;  einmal  getrocknet,  löst  es  sich  viel  schwieriger,  in 
Essigsäure  fast  gar  nicht  mehr. 

Das  bei  100”  getrocknete  Salz  enthält  3 At.  Baryt  und 

1 At.  Wasser,  was  über  200°  nicht  ausgetrieben  wird. 

C,  Il4  O,  + S2  0*  -f  3 BaO  -f-  II,  0. 

gefunden. 

berechnet,  in  100Tb.  I.  II.  • 

8 At.  Kohlenstoff  . . 011,485  12,175  11,370  11,998 

0 „ Wasserstoff  . . 37,438  0,745  0,901  0,931 

0 „ Sauerstoff  . . . 000,000  11,951  12,805  12,149 

1 „ Unterschwefelsäure  902,320  17,957  17,980  17,943 

3 „ Baryt 2870,040  57.1G2  50.818  56,979 

4021,883  100,000  100,000  100,000. 

I.  1,013  Gr.  Barytsalz,  mit  Salpeter  geglüht,  hinterliefs 
beim  Auflösen  in  Essigsäure  0,588  Gr.  schwefelsaureu  Baryt, 
hieraus  berechnet  sich  17,980  pCt.  Unterschwefelsäure.  Die 
vom  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  Schwefelsäure  noch 
0,287  schwefelsauren  Baryt;  aus  der  Summe  beider  Zahlen 
= 0,875  Gr.  Schwefelsäuren  Baryt  berechnet  sich  56,818 
pCt.  Baryt. 

II.  0,576  Gr.  Barytsalz,  wie  das  vorige  behandelt,  liefscn 
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0,834  schwefelsauren  Baryt  und  aut  dem  Filtrat  wurden 
noch  0,166  Gr.  dieses  Salzes  gefällt. 

I.  1,086  Gr.  Salz  gaben  0,389  Kohlensäure  und  0,094 
Wasser. 

II.  1,014  Gr.  Salz  gaben  0,385  Kohlensäure  und  0,085 
Wasser. 

Zu  der  gefundenen  Kohlensäure  wurde  dann  noch  1 At. 
dieser  Säure  gerechnet,  die  mit  dem  dritten  Atom  Baryt 
verbunden  blieb. 

In  überschüssiger  BernBteinunterschwefelsäure  löst  sich 
diefa  Barytsalz,  beim  Verdampfen  unter  der  Luftpumpe 
erhält  man  Krystalle;  dieses  Salz  scheint  ein  einbasisches 
zu  seyn. 

Kalksalz.  Die  Säure  löst  beim  Digeriren  mit  Marmor 
in  der  Kälte  diesen  leicht  auf,  doch  bleibt'  die  Flüssigkeit 
sauer,  das  Salz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  nicht  im 
gewöhnlichen  Alkohol,  es  ist  nicht  krystallisirbar.  In  dem 
^ei  100°  getrockneten  Salz  wurde  der  Kalk  als  schwefelsaures 
Salz  bestimmt. 

0,243  Kalksalz  gaben  0,146  Gyps  = 24,6  pCt.  Kalk; 
hieraus  berechnet  sich  ein  zweibasisches  Kalksalz  mit  2 At. 
Wasser  = Cg  H*  Os  -}-  S2  05  + 2 Ca  0 -{-  2 H2  O;  die 
Berechnung  giebt  23,9  pCt.  Kalk. 

Das  Bittererdesalz  ist  nicht  krystallisirbar. 

Mangan-,  Eisen-,  Kupfer-,  Cobalt-  und  Nickelsalze  werden 
durch  das  bernsteinunterschwefelsaure  Kaligalz  nicht  gefällt. 

Bleisalze.  Wird  die  saure  Flüssigkeit,  aus  welcher 
durch  Bleiweifs  die  freie  Schwefelsäure  entfernt  wurde, 
unmittelbar  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  so, schlägt  sich  ein 
Salz  mit  3 At.  Bleioxyd  nieder;  versetzt  man  die  saure 
Flüssigkeit  aber  zuerst  mit  Ammoniak,  doch  so,  dafs  sie 
noch  deutlich  sauer  reagirt,  so  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag, der  4 At.  Bleioxyd  enthält. 
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Neutrali&irt  man  das  dreibasische  Kalisalz  mit  Ammoniak, 
ro  dafs  es  sich  vollkommen  neutral  gegen  Lakmus  zeigt, 
uml  fällt  daun  mit  essigsaurem  Blei,  so  reagirt  die  überste- 
llende Flüssigkeit  deutlich  sauer. 

Diese  Bleisalze  sind  im  reinen  Zustande  weifs,  zuweilen 
mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  sie  sind  nicht  in  Essigsäure 
löslich,  nur  wird  dem  vierbasischen  Salz  beim  Kochen  damit 
1 Atom  Bleioxyd  entzogen,  selbst  bei  einem  grofsen  Ueber- 
sehufs  von  freier  Essigsäure  löst  das  Bleisalz  sich  nicht, 
besonders  wenn  es  vorher  getrocknet  war;  setzt  man  dann  aber 
etwas  Ammoniak  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  vollkommen 
klar,  Ueberscliufs  von  Ammoniak  bewirkt  dann  wieder  Fäl- 
lung des  Salzes;  freie  Salpeter-,  Salz-  und  Bernsteinunter- 
schwefeUänre  selbst  lösen  die  Niederschläge  ziemlich  leicht. 

Durch  Essigsäure  läfst  sich  daher  beigemengte  Bern- 
steinsäure leioht  trennen,  da  diese  Sänrc  das  essigsaure 
Blei  nicht  fällt. 

Das  dreibasische  an  der  Luft  getrocknete  Salz  enthält 
noch  4 Aeq.  Wasser. 

].  1,191  Salz  gaben  0,374  Kohlensäure  und  0,135  Wasser. 

I.  0,067  Salz  gaben  0,5G5  Gr.  Schwefelsäure«  Blei. 

H.  0,526  „ „ 0,441  „ „ * 

Hiernach  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  folgeu- 
dermafsen: 


C,  H4  03  -(-  S,  05  + 3 PbO  + 4 H,  O. 


berechnet,  io  100  Th.  I. 

. 611,48  9,164  8,683 

74,88  1,122  1,259 

. 900,00  ) ov  q|£  «7  7 45 

1 „ ünterschwefelsäure  902,32  j ’ * 

3 „ Bleioxyd  . . . 4183,50  62,700  62,313  61,675 

6672,18  100,000  100,000. 


8 At.  Kohlenstoff 
12  „ W’asserstoff 

9 ,,  Sauerstoff 
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Beim  Trocknen  bei  100°  verlor  1 Gr.  des  Salzes  0,049  Gr. 
Wasser,  bei  einem  zweiten  Versuch  0,053,  diefs  entspricht 
3 Atomen,  die  Rechnung  giebt  0,055  Gr.  Wasser.  ! 

Dieses  getrocknete  Salz  ist  also  = Cs  H4  Os  -j-  S2  Os 
-f-  3 PbO  -f-  II2  O.  In  lOOTbeilen  dieses  Salzes  sind  nach 
der  Formel  66,04  Bleioxyd.  Bei  der  Bleibestimmung  erhielt 
ich  einmal  66,205  pCt.  Oxyd,  von  0,390  Salz  0,351  schwefel- 
saures Bleioxyd ; ein  zweiter  Versuch  gab  mir  von  0,36S  Salz 
0,328  schwefelsaures  Salz,  entsprechend  = 65,565  pCt.  Oxyd. 

Das  vierbasische  Salz  enthält  im  lufttrockenen  Zustande 
noch  4 At.  Wasser,  noch  unter  100°  gehen  diese  weg  und 
das  Gewicht  ändert  sich  daun  nicht  mehr,  wenn  man  es 
auch  bis  250°  erhitzt. 

I, 533  Gr.  Salz  verloren  bei  100°  0,085  Wasser  = 5,54 
pCt.,  nach  der  Rechnung  gäben  4 At.  Wasser  5,57  pCt. 

I.  0,299  getrocknetes  Salz  hinteriiefsen  0,298  schwe- 
felsaures Bleioxyd  = 99,66  pCt. 

II.  0,344  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,345  Gr.  schwe- 
felsaures Blei  = 100,2  pCt. 

III.  0,327  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,325  Gr,  schwe- 
felsaures Blei  = 99,38  pCt. 

IV.  0,292  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,290  Gr.  schwe- 
felsaures Blei  = 99,315  pCt. 

I.  2,112  Gr.  trockenes  Salz  gaben  0,618  Kohlensäure 
und  0,096  Wasser. 

II.  0,991  Gr.  trockenes  Salz  gaben  0,271  Kohlensäure 


und  0,044  Wasser. 

C» H4Os  + S2Os  + 4 PbO.  gefunHen-  B . 

io  100  Tb.  I.  II.  III.  IV. 

8 At.Kohlenstoff  611,48  8,027  8,090  7,541 
4 „ Wasserstoff  24,96  0,328  0,504  0,493 

? ::  ÜZSU.  IlKi*«2  ,s',;wiH'2M 

4 „ Bleioxyd  5578,00  73,233  73,26873,710  73,112  73,084 
7616,76  100,000100,000. 
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Die  freie  Säure  fällt  dis  salpetersaure  Silberoxyd  nicht, 
mit  Ammoniak  bildet  sich  wcifses  unlösliches  bernsteinunter- 
schwefelsaures  Silberoxyd;  beim  Auswaschen  wurde  dieses 
Salz  aber  jedes  Mal  vollkommen  zersetzt,  es  wurde  dunkel- 
grün, und  der  Silbergehalt  variirte  bedeutend. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Doppelsäure  läfst  sich  nun 
auf  verschiedene  Weise  betrachten;  sie  ist  offenbar  der  Ver- 
bindung der  Benzoe-  und  Schwefelsäure  analog  und  beide 
Doppelsäuren  müssen  sich  gleich  erklären  lassen. 

Bei  Untersuchung  des  einbasischen  Salzes  der  Benzoe- 
unterschwefelsäure  fand  Mitscherlich,  dafs  es  die  Bestand- 
theile  von  1 Atom  wasserfreier  Benzoesäure  und  2 Atom 
Schwefelsäure  enthalte;  nach  einer  später  im  Laboratorium 
in  Giefsen  vorgenommenen  Analyse  des  zweibasischen  Baryt- 
salzes, fand  ich,  dafs  die  Säure  hierin  die  genannten  Be- 
standtheile  minus  1 At.  Wasser  enthalte,  da  nun  die  Salze 
dieser  Säure  beim  Zersetzen  ein  Gemenge  von  schwefelsau- 
rem und  schwefligsaurem  Salz  hinterliefsen , so  zog  Liebig 
hieraus  den  Schlufs,  dafs  diefs  fehlende  Wasser  gebildet 
aey  aus  dem  Sauerstoff  von  2 At.  Schwefelsäure  und  aus 
dem  Wasserstoff  der  Benzoesäure,  und  dafs  diefs  gebildete 
basische  Wasser  sich  zu  dem  in  der  Benzoesäure  schon  vor- 
handenen hiuzuaddirt;  die  Säure  ist  daher  eine  zweibasische 
und  bei  der  Verbindung  behielten  sowohl  die  Unterschwe- 
felsäure  als  die  veränderte  Benzoesäure  ihre  Säüigungs- 
capacität. 

In  seinem  neuesten  Jahresbericht *)  nimmt  Berzeiius 
die  Zusammensetzung  der  Benzoeunterschwefelsäure  so  an, 
dafs  bei  Vereinigung  von  Benzoesäure  und  Schwefelsäure 
erstere  allein  verändert  wird , sie  verliert  die  Elemente  von 
1 At.  W'asser,  dieser  neue  Körper  ist  keine  Säure  mehr,  er 

*)  19er  Jahrgang.  S.  410. 
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verbindet  sich  mit  2 Atom  Schwefelsäure,  ohne  auf  ihre 
Sättigungscapacität  zu  influircn  und  die  beiden  Atome  dieser 
Säure  sättigen  die  Basen. 

Auch  Mitscherlich  nimmt  an,  dafs  in  diesen  Ver- 
bindungen vou  organischen  mit  anorganischen  Säuren,  die 
letztere  die  SäUignngscapacität  der  neuen  Säure  bestimme. 
Nun  sättigt  aber  die  Bernsteinunterschwefelsäure,  welche 
die  Elemente  von  2 At.  Schwefelsäure  enthält,  4 At.  Basis. 
Ist  das  Atom  der  Berusteinsäure  = C4  H,  03,  und  verbin- 
den sich  2 At.  Schwefelsäure  mit  2 At.  dieser  Säure,  so 
bchalteu  beide  Säuren  in  dieser  neuen  Säure  ihre  volle  Sät- 
tigungscapacität,  doch  haben  sich  dann  noch  2 At.  Wasser  aus 
den  Elementen  von  2 At.  der  wasserfreien  Säure  C*  H4  03  ge- 
bildet. Wie  kommt  es  aber  dann,  dafs  nicht  auch  die  Ben- 
zoesäure in  der  Verbindung  mit  Schwefelsäure  ihre  Sätti- 
gungscapacität  behalten  hat,  und  dafs  die  neue  Säure 
einer  dreibasischen,  eine  zweibasische  ist? 

Ist  die  Bernsteinsäure  eine  dreibasische  Säure  = C8  H»  Os, 
so  giebt  sie  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ab,  um  1 At.  Was- 
ser zu  bilden,  sie  sättigt  dann  nur  noch  2 At.  Basis,  und 
nach  der  Verbindung  mit  2 At.  Schwefelsäure  sättigt  die 
Doppelsäure  also  4 At.  Basis.  Jedenfalls  ist  dann  die  Bil- 
der Benzoeunterschwefelsäure  verschieden  von  der  der 
BernBteinunterschwefelsäure.  Nehmen  wir  aber  die  hypothe- 
tisch wasserfreie  Bernsteinsäure,  Cg  H6  05,  als  dreibasische 
Säure,  und  nehmen  wir  in  der  zusammengesetzten  Säure 
nicht  Schwefelsäure,  sondern  Unterschwefelsäure  an,  *o  ist, 
wie  früher  erwähnt,  der  Hergang  bei  der  Bildung  beider 
Doppelsäuren  derselbe,  es  ist  dann  einleuchtend,  warum  die 
eine  Säure  eine  zweibasische,  die  andre  eine  vierbasische 
seyn  mufs,  und  ich  glaube,  nur  auf  diese  Weise  läfst  sich 

•)  Erdmann’s  Journal  Bd.  XXII.  S.  136. 
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die  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Benzoe- 
säure und  Bernsteingäure  gleichmäßig  erklären. 

Auf  der  andern  Seite  ist  wohl  die  Zusammensetzung 
dieser  Bernstcinunterschwefelsäure  ein  Grund  mehr  für  die 
Annahme  , dafs  das  Atomgewicht  der  Bernsteinsäurc  nicht 
C4  II4  03,  sondern  das  doppelte  oder  Cg  Ha  O-,  ist,  im 
krystallmrten  Zustande  verbunden  mit  3 Atomen  Wasser. 


Die  Pseudo-Essigsäure. 

Neue  Säure,  ans  der  Zersetzung  der  Weinsäure  durch 
Gährung  hervorgegangen; 

von  C.  Nöllner  aus  üarmstaclt. 


Die  Erfahrung  im  Gebiete  der  Chemie  lehrt,  dafs  oft 
scheinbar  einfache  oder  längst  bekannte  Körper  durch  genaue 
Versuche  plötzlich  alä  zusammengesetzte  oder  neue  erschei- 
nen. Kaum  kann  man  vorsichtig  genug  seyn,  diesen  Erfah- 
rungssatz  stets  zu  befolgen  und  in  einer  ileihe  von  Ver- 
■uchen  in  der  Geduld  nicht  zu  ermüden. 

Der  Grund,  welcher  mich  bestimmt,  diesen  Satz  an 
die  Spitze  zu  steilen,  bezieht  sich  auf  die  von  mir  vor 
einiger  Zeit  gemachte  Entdeckung,  dafs  eine  mit  der  Essig- 
säure sehr  nahe  verwandte  Säure  existirt,  die  ohne  Zweifel 
schon  sehr  oft  beobachtet,  aber  stets  als  Essigsäure  erkannt 
wurde,  wofür  ich  sie  ebenfalls  lange  Zeit  hielt,  bis  ich 
mich  bei  einem  Suchen  nach  Ameisensäure  in  dieser  ver- 
meintlichen 'Essigsäure  überzeugte,  dafs  ich  es  mit  einer 
ganz  neuen  zu  thun  hatte,  deren  nähere  Kenntuifs  um  so 
interessanter  und  wichtiger  erscheinen  wird,  als  sie  mit  einer 
so  vielfache  Anwendung  findenden  Säure  verwechselt  wer- 
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den  kann  und  die  ich  defshalb  auch  falsche  Essigsäure, 
Pseudoessigsäure,  Acidum  pseud-aceticum , nennen  will. 

Ich  mufs  mich  indefs  jetzt  nur  noch  auf  Andeutungen 
beschränken,  weil  meine  Zeit  und  die  mir  zu  Gebote  ste- 
henden Ilfilfsmittel  mir  so  eben  nicht  gestatten,  eine  genaue 
Analyse  der  Säure  und  ihrer  Verbindungen  vorzunehmen, 
allein  ich  hoffe,  dafs  diese  Andeutungen  genügen  werden, 
um  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  diesen  Gegen- 
stand zu  lenken. 

Die  Bildung  der  Pseudoessigsäure  geschieht  ohne  Zwei- 
fel durch  Zersetzung  der  Weinsäure  mittelst  Gährung,  denn 
man  erhält  sie  entweder  durch  Gährung  einer  Weinstein- 
mutterlange,  welche  vielen  weinsteinsauren  Kalk,  neben 
mehrern  andern  auch  Spuren  salpctersaurer  Salze  enthielt, 
oder  man  neutralisirt  rohen  Weinstein,  sogenannten  Wein- 
ateinflnfs.  der  gegen  20pCt.  hefige  Theile  noch  enthält,  mit 
Aetzkalk,  zersetzt  das  entstandene  neutrale  weinsaure  Kali 
durch  Kochen  mit  Gyps,  wäscht  das  Schwefelsäure  Kali  aus, 
überläfst  den  feuchten  weinsauren  Kalk  in  heifsen  Sommer- 
tagen der  Gährung  und  destillirt  zuletzt  mit  Schwefelsäure. 
Während  der  Gährung  sowohl,  als  besonders  zuletzt  beim 
Zusatz  der  Schwefelsäure,  wird  dabei  eine  bedeutende 
Menge  Kohlensäure  entwickelt. 

Lafst  man  gereinigten  oder  auch  rohen  Weinstein  für 
eich  durch  Gährung  zersetzen,  so  erhält  man  immer  nur 
Essigsäure  und  keine  Spur  der  neuen  Säure,  wie  ich  über- 
haupt nie  eine  gleichzeitige  Bildung  von  reiner  mit  Pseudo- 
Essigsäure  beobachten  konnte,  sondern  entweder  nur  die 
Eine  oder  die  Andere  erhielt,  ohne  mit  Gewifsheit  bestim- 
men zu  können,  ob  eine  gewisse  Temperatur,  Elektricität 
oder  die  Gegenwart  oder  Bildung  eines  dritten  Körper  dabei 
wesentlich  war;  da  indefs  bei  allen  günstigen  Resultaten 
Kalk  vorhanden  war,  60  könnte  man  wohl  die  Vermuthung 
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hegen,  dafs  der  Kalk  eine  prädisponirende  Rolle  dabei  spielt, 
ähnlich  wie  es  bei  der  Salpeterbildung  der  Fall  ist. 

Unter  keinen  Verhältnissen  gelang  es  mir,  kleine  Men- 
gen im  Winter  in  einer  geheitzten  Stube  darzustelleu, 
vermutlich  wegen  dem  dabei  zu  häufig  vorkommenden 
Temperaturwechsel,  welcher  allen  Gährungen  so  hinder- 
lich ist. 

Die  concentrirte  Säure,  durch  Destillation  des  möglichst 
entwässerten  Bleisalzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im 
Oelbade  erhalten,  stellt  eine  vollkommen  farblose  Flüssig- 
keit dar,  die  bei  dieser  Concentration  dem  Geruch  nach 
kaum  von  Essigsäure  zu  unterscheiden  ist;  wird  6ie  aber  mit 
Wasser  verdünnt,  so  tritt  der  ganz  eigentümliche,  entfernt 
mit  dem  von  sauer  gewordener  Stärke , Menschenschweifs 
und  Schweizerkäse  zu  vergleichende,  höchst  widerliche  Ge- 
ruch hervor,  der,  auf  die  Hand  und  in  ein  Zimmer  gebracht, 
so  lange  und  stark  daran  haftet,  dafs  er  pur  mit  gröfster 
Mühe  davon  zu  entfernen  ist  und  nur  durch  den  in  der 
Nase  und  Augen  hervorbringenden  Reiz  an  Essigsäure  er- 
innert. 

Mit  einigen  Basen  bildet  sie  Salze,  welche  den  essig- 
sauren  so  ähnlich  sind,  dafs  sie  nur  durch  ihre  verschie- 
dene, weit  geringere  Sätligungscapacität  darin  erkannt  wird. 
Ihre  Verbindungen  mit  Blei,  Magnesia  und  Natron  dagegen, 
sind  so  verschieden  und  eigentümlich,  dafs  uns  dadurch  ein 
Mittel  an  die  Hand  gegeben  ist,  sie  aufs  leichteste  zu  un- 
terscheiden und  zu  trennen. 

Fast  alle  Verbindungen  haben  die  Eigenschaft,  in  klei- 
nen trocknen  Stückchen  auf  Wasser  geworfen,  ähnlich  dem 
Camphor  eine  äufserst  lebhafte  rotirende  Bewegung  zu  zei- 
gen, die  aber  beim  Blei-  und  Barytsalz  durch  die  Gegenwart 
der  geringsten  Menge  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure  ver- 
hindert wird. 
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Pseudo  essigsaures  Bleioxyd. 

Neutrales  erhält  man  nur  schwierig  aus  einer  sauren 
Auflösung  bei  sehr  starker  Kälte  und  sehr  concentrirter 
Flüssigkeit  in  blumenkohlähnlichen  Gebilden,  an  denen  selbst 
unter  dem  Microskop  keine  bestimmte  Form  zu  erkennen  ist. 

Es  enthält  nur  wenig  Wasser,  schmilzt  in  der  Hitze, 
wobei  es  leicht  einen  Theil  Säure  verliert  und  basisch  wird. 

An  sehr  feuchter  Luft  zerfliefst  es. 

Basisches  erhält  man  durch  Kochen  des  neutralen  mit 
überschüssigem  Bleioxyd  , schon  aus  einer  mehr  verdünnten 
Auflösung,  aber  nur  bei  so  niederer  Temperatur,  dafs  sie 
einige  Grade  des  Gefrierpunktes  des  Wassers  nicht  übersteigt, 
wobei  es  aber  dennoch  nicht  eher  als  nach  14  Tagen  zu 
krystallisiren  beginnt , selbst  w enn  man  die  Krystallisation 
durch  eingehängte  Fäden  und  Krystalle  zu  beschleunigen 
sucht.  Hat  die  Krystallisation  alsdann  einmal  begonnen , so 
vergehen  noch  acht  Tage,  bis  dieselbe  beendigt  ist.  Die  ab- 
gegossene Flüssigkeit  hat  dann  nur  noch  ein  spee.,.  Gewicht 
von  1,075. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  alsdann  sehr  schöne,  grofse, 
regelmäfsige,  vollkommen  wasserhelle,  quadratische  Octaeder, 
die , noch  in  der  Lauge  gesehen , nicht  von  Alaunkrystallen 
zu  unterscheiden  sind.  Nimmt  man  aber  einen  solchen  Krystall 
aus  der  Flüssigkeit  und  berührt  ihn,  namentlich  mit  der  war- 
men Hand , so  wird  er  augenblicklich  opalisirend  , schmilzt 
und  verursacht  dabei  auf  der  Hand,  eine  so  bedeutende 
Kälte,  dafs  man  es  schon  auf  diese  Weise  vor  allen  andern 
Salzen  durch  das  Gefühl  erkennen  kann. 

Bei  niederer  Temperatur  und  in  luftdicht  verschlosse- 
nen Gefässen  halten  sich  diese  Krystalle  lange  von  etwas 
opalisirendem  Ansehen,  in  trockner  kalter  Luft  verwittern  sie 
und  bei  einer  nur  wenig  erhöhten  Temperatur,  schon  unfer 
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15°  R.,  schmelzen  sie  in  ihrem  Krystail  wasser,  wovon  sie  über 
42  pCt.  enthalten. 

Geschieht  dieses  Zerfliefsen  nur  sehr  langsam,  so  be- 
ginnt dasselbe  gewöhnlich  zuerst  im  Innern  der  Krystall- 
tnasse  und  es  bleibt  zuletzt  eine  leere  dünne  Hülse  von  der 
Form  der  Krystalle  zurück. 

Mit  weniger  Krystallwasser  und  etwas  veränderter,  mehr 
tafelförmiger  Form,  erhält  man  dieses  basische  Salz,  wenn 
man  die  grofsen  Krystalle  für  sich  in  der  Wärme  zerfliefsen 
und  wieder  erkalten  läfst,  oder  die  Auflösung  stärker  ein- 
dampft, als  nöthig  ist,  um  die  schönen  Octaeder  zu  erhalten. 
Es  krystallisirt  schon  innerhalb  8 Tagen  und  bedarf  dann 
einer  um  viele  Grade  höheren  Temperatur,  als  das  vorher 
erwähnte  Salz,  um  wieder  zu  schmelzen. 

Durch  das  leichte  Zerfliefsen  dieser  Bleisalze  bei  war- 
mer und  durch  das  Wiederkrystallisiren  bei  kühler  Witte- 
rung, ereignet  sich  nur  allzuhäufig  der  fatale  Umstand,  dafs 
die  zur  Aufbewahrung  nöthigeu  gläsernen  oder  steinernen 
Gefäfse,  durch  die  bei  der  Krystallisation  jedesmal  stattha- 
bende Ausdehnung  zersprengt  werden,  gleichsam  im  Som- 
mer auffrieren,  so  dafs  man  leicht  seinen  ganzen  Vorrath 
Salz  verlieren  kann,  wenn  man  sich  nicht  durch  ein  zweites 
untergesetztes  Gefäfs  vor  einem  solchen  Fall  gesichert  hat. 

Briogt  man  eine  sehr  concentrirle  Auflösung  des  basi- 
schen Salzes  in  sehr  starke  Kälte,  wobei  das  Salz  nicht  Zeit 
genug  hat,  regelmäfsige  Gestalt  anzunehmen,  so  bilden  sich 
in  der  Flüssigkeit  innerhalb  12—24  Stunden  halbkugelige, 
vollkommen  durchsichtige  Zeltchen,  die  das  Licht  in  hohem 
Grade  brechen  und  ausgezeichnete  Linsen  zu  Mikroscopan 
geben  würden,  wenn  sie  luftbeständig  wären;  wird  aber  eine 
solche  Linse  mit  der  warmen  Hand  berührt,  überhaupt  in 
eine  nur  wenig  höhere  Temperatur  gebracht,  als  die  war, 
wobei  sie  gebildet  wurde,  so  zerreifst  sie  vom  Mittelpunkt 
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aus  mit  einem  knisternden  Geräusch,  ganz  dem  eines  elek- 
trischen Funkens  ähnlich.  Eine  Glasschale  von  etwa  3Maafs 
Inhalt,  worin  solche  Kryalalie  angeschossen  waren,  verbrei- 
tete bei  plötzlich  verändertem  Wetter  ein  solches  Geräusch, 
dafs  es  auf  25  Schritte  weit  gehört  werden  konnte.  Eine 
Lichterscheinung  fand  dabei  nicht  statt,  ln  Weingeist  ist  es 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  schon  bald  nach  dem 
Erkalten  in  6ehr  kleinen  sternförmig  vereinigten  nadelför- 
migen  Prismen. 

Ein  dem  überbasisch  essigsauren  Bleisah  entsprechendes 
Salz  erhält  man  durch  Versetzen  einer  sehr  verdünnten  ko- 
chenden Auflösung  des  basischen  Uleisalzes  mit  sehr  ver- 
dünntem wässrigem  Ammoniak.  Nach  dem  Erkalten  schlägt 
sich  das  Salz  an  den  Wandungen  des  Gefüfses  als  kristalli- 
nisches Pulver  nieder,  welches,  unter  dem  Mikroscop  be- 
trachtet, zur  einen  Hälfte  eine  wahre  Sammlung  aller  mög- 
lichen Abänderungen  des  Octaeders  dar  bietet,  zur  andern 
Hälfte  mehr  blätterige,  sternförmig  vereinigte,  atlasglänzende 
Kristalle  bildet,  so  dafs  ich  vermuthete , zwei  verschiedene 
Salze  vor  mir  zu  haben,  was  sich  aber  nach  einer  mikrosco- 
pisch  chemischen  Untersuchung*)  nicht  bestätigte. 

*)  Unter  mikroicopisch-chonischer  Untersuchung  veritebe  ich  die  Me- 
thode, die  Körper  vorerst  unter  dem  Mikroscop  auf  krystalliuische 
Stoffe  zu  uutersucheo , alsdann  unter  dem  Mikroscop  zu  beobach- 
ten, durch  welche  Ageutieu  ein  solcher  Körper  aufgelöst,  verän- 
dert wird  oder  unverändert  bleibt  und  hieraus  ein  Verfahren  zu 
entnehmen,  auf  welche  Weise  ein  solcher  Körper  rein  auszuschei- 
den  sey.  Um  ein  für  Jeden  stets  nahes  Beispiel  hiervon  zu  geben, 
will  ich  nur  der  Zwiebelschalen  von  Allium  Ccpa  L.  erwähnen,  die 
in  jeder  Zelle  des  Zellengewebes  eine  Menge  der  regelmäßigsten 
prismatischen  und  quadratischen  Säulen  euthalteu.  Ein  dünnes 
Stückchen  dieser  Zwiebelschalen  in  einem  kleinen  Glasröhrchen  mit 
Wasser  gekocht,  zeigt  bei  nachheriger  Betrachtung  unter  dem  Mi- 
kroscop die  Kry stalle  unverändert;  Weingeist  und  Aether  verhalten 
sich  ebenso,  alle  drei  zogen  aber  Extractivstoff,  Farbstoff',  Harz  etc. 
aus  nnd  es  blieb  nur  noch  Zelleugewebe  uiit  den  Krystallcn  zurück. 
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Mit  Eisenoxyd  bildet  das  basische  Bleisalz  ein  Doppel- 
sah, welches  in  äufserst  schönen  duukelrubinrothcn,  mehr 
säulenförmigen  Kristallen  anschiefst,  die  sich  gewöhnlich  zu 
kugelförmigen  Haufen  vereinigen,  während  das  eisenfreie 
mehr  in  einzelnen  Kryslallen  sich  ausbildet. 

In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  vollkommen  klar  ohne 
Zersetzung  auf;  wird  es  aber  nur  wenig  erwärmt,  oder  gar 
gekocht,  so  scheidet  sich  fast  alles  Eisenoxyd  wieder  ab  und 
das  Filtrat  ist  kaum  gefärbt,  wefshalb  dieses  Doppelsalz  auch 
nur  an  sehr  kühlen  Orten  erhalten  werden  kann.  Hat  es 
sich  indessen  in  luftdicht  verschlossenen  Gefäfse»  durch 
Temperaturerhöhung  zerlegt  und  man  überläfst  es  sich  selbst 
längere  Zeit  in  sehr  niederer  Temperatur,  so  löst  sich  al- 
les ausgeschiedene  Eisenoxyd  vollkommen  wieder  auf  und 
man  erhält  seine  rubinrothen  Krystalle  wieder.  Obgleich 
das  Salz  sehr  intensiv  gefärbt  erscheint , so  enthält  es  doch 
nicht  mehr  als  nahe  1 pCt.  Eisenoxyd. 

Pseudo  - essigsaures  Natron  krystallisirt  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  in  kleinen  undeutlichen  Octaedern , ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  zieht  leicht  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  an. 

Dampft  man  die  wässerige  Lösung  nur  wenig  weiter  ein, 
als  bis  zu  dem  Punkte,  wobei  sie  krystallisirt,  so  erstarrt 
das  Ganze  zu  einer  talgähnlichen , nicht  krystallinischen 

Untersucht  mail  diese  dann  nochmals  mit  höchst  verdünnter- Salz- 
säure, so  sieht  man  sogleich  diese  Krystalle  verschwinden  uud  nach 
einigen  kleinen  Versuchen  findet  mau  in  Zeit  weniger  Minuten, 
dnfs  die  Zwiebelschaien  ein  krystalliniscbes  Kalksalz,  verbunden 
mit  einer  organischen  Säure  enthalten.  Aehulich  verhält  sich  die 
ganze  Pflanze  von  Mirahilis  Jalapa,  wie  überhaupt  fast  in  den 
meisten  Pflanzen  solche  Krystalle  enthalten  siud,  die  sich  so  ziem, 
lieh  genau  auf  ähnliche  Weise  bestimmen  lassen. 

Auch  in  Bezug  auf  Pracexistenz  mancher  krystalliuiscber  organi- 
scher Körper,  scheinen  mikroscopiscbe  Untersuchungen  mehr  der 
Beachtung  werth  zu  seyn,  als  es  wohl  bisher  geschah. 
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Masse,  die  ebenfalls  leicht  Wasser  aus  der  Luft  anzieht. 
Wird  diese  dann  noch  viel  weiter  verdampft,  so  krystallisirt 
das  Ganze  wieder  zu  einer  strahlig  kristallinischen  Masse, 
die  weniger  leicht  Wasser  anzieht  und  sogar  in  trockner 
Luft  etwas  verwittert. 

Ohne  Zweifel  cxistiren  demnach  drei  bestimmte  Ver- 
bindungsstufen des  Natronsalzes  mit  Wasser.  In  Weingeist 
löst  es  sich  leicht  und  krystallisirt  daraus  in  mikroscopischen, 
prismatischen  und  quadratischen  Säulen,  die  an  trockner 
Luft  verwittern. 

Pseudo -essigsaute  Magnesia  krystallisirt  leicht  qus  der 
concentrirten  Auflösung  in  kugelförmigen  krystallinischen 
Haufen. 

Zieht  nur  in  sehr  feuchter  Luft  Feuchtigkeit  an. 

Pseudo -essigsaurer  Baryt  krystallisirt  warzenähnlich; 
unter  dem  Mikroscop  als  büschelförmig  vereinigte  Fäden, 
ähnlich  den  Conferven,  erscheinend.  Luftbeständig. 

Pseudo-essigsaures  Kupfer.  Neutrales , krystallisirt  in 
blaugrünen  Oseitigen  Tafeln,  die  leicht  zerfallen.  Basisches, 
ist  dem  Grünspan  ähnlich. 

Pseudo  - essigsaures  Quecksilber  oxyd  krystallisirt  ähnlich 
dem  essigsauren  in  atlasglänzenden  Schoppen,  die  aber  leicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Einwirkung  von  Licht  die 
Säure  verlieren  und  roth  werden. 

Pseudo  - essigsaures  Silberoxyd  ist  eine,  dem  essig6auren 
ähnliche,  schwer  lösliche  Verbindung,  die  am  Licht  augen- 
blicklich schwarz  wird. 

100  Salz  enthalten  61,3  Silberoxyd,  38,7  Pseudoessigsäure. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  der  Kälte  aus  einer  con- 
centrirten Auflösung  in  langen  sehr  dünnen  Tafeln  nnd  ver- 
hält sich  wie  das  essigsaure;  eben  so  ist 

die  Kalkverbindung  der  ess'gsauren  ganz  ähnlich , und 
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der  Pseudo- Essigäther  im  Geruch  und  in  äufseren 
Eigenschaften  von  gewöhnlichem  Essigäther  nicht  zu  un- 
terscheiden. 

So  weit  bis  jetzt  meine  Beobachtungen;  ich  zweifle  nicht, 
dafs  es  der  Wissenschaft  bald  gelingen  werde,  jene  zu  ver- 
vollständigen und  zu  einem  sichern  Resultate  zu  gelangen. 


lieber  eine  neue  Construction  der  gal- 
vanischen Säule. 


Es  ist  bekannt,  dafs  man  sich  zur  Hervorbringung  der 
gröfsten  galvanischen  Wirkungen  nicht  mehr  so  unbequemer, 
riesenmäfsiger  und  dabei  so  wenig  beständiger  Apparate  zu 
bedienen  braucht,  wie  früher,  sondern  dafs  man  in  der 
neuesten  Zeit  gelernt  hat,  mit  kleinen  und  bequemen  Appa- 
raten dieselben  Wirkungen  zu  erhalten.  Am  meisten  leistet 
in  dieser  Art  eine  Kette  nach  Angabe  des  Herrn  Grove. 
Sie  besteht  aus  kleinen  Zellen  oder  Cylindern  von  gebrann- 
tem, Flüssigkeiten  einsaugendem  Pfeifenthon,  die  mit  Sal- 
petersäure gefüllt  und  in  andere  Gefäfse  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gestellt  werden.  In  die  Salpetersäure  werden 
Platten  oder  Streifen  von  dünnem  Platinblech , in  die  um- 
gebende verdünnte  Schwefelsäure  amalgamirte  Zinkplatten 
gestellt  und  mit  starken  Kupferdrähten  die  nöthigen  Ver- 
bindungen gemacht  *).  Die  Kostbarkeit  der  Platinplatten 
beschränkte  bisher  den  Gebrauch  dieser  sonst  so  üufserst 
kräftigen  und  bequemen  Säulen.  Professor  Poggendorl'f 
hat  nun  die  wichtige  Entdeckung  gemacht,  dafs  die  Platin* 

*)  P o g gen  d orff’s  Anuale»  Bd.  XLVIII.  S.  300.  Bd.  XLIX.  S.5II. 

20* 
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platten  mit  fast  gleichem  Erfolg  durch  Eisenplatt en  ersetzt 
werden  können.  « 

„Jetzt  beschäftigen  mich,“  schreibt  Prof.  Poggendorff 
\om  1.  Mai  d.  J.  „die  Ketten  mit  zwei  Flüssigkeiten,  die 
„offenbar  die  gröfste  Aufmerksamkeit  verdienen  und  noch 
„Bo  wenig  studirt  sind.  Ich  habe  gegen  50  solcher  Ketten 
„dargestellt  und  gefunden,  dafs  sie  fast  alle  den  unschätz- 
„baren  Vortheil  gewähren,  einen  constanten  Strom  zu  geben, 

„so  dafs  man  also  genaue  Messungen  machen  kann Nur 

„eines  von  praktischem  Nutzen  will  ich  Dir  mittheilen,  dafs 
„man  nämlich  in  der  Grove’schen  Säule  das  theure  Platin 
„sehr  wohl  durch  Eisei},  Stahl  oder  Gufseisen  ersetzen  kann, 
„sobald  man  statt  der  gewöhnlichen  Salpetersäure  concentrirte 
„ rauchende  Säure  nimmt.  Man  kann  diese  rauchende  Säure 
„sogar  mit  Vortheil  mit  1 bis  l*/2  Th.  gewöhnlicher  Sal- 
petersäure verdünnen,  oder  so  weit,  dafs  das  Eisen  noch 
„nicht  angegriffen  wird.  Letzteres  ist  nothwendig,  denn 
„nimmt  man  die  Säure  zu  dünn,  so  wird  das  Eisen  bekannt- 
lich mit  grofser  Heftigkeit  angegriffen.  In  der  starken 
„Säure  bleibt  das  Eisen  so  blank  wie  Platin.  Hier  die  Ele- 
mente der  besagten  Ketten  für  concentrirte  rauchende 
„Säure  und  Schwefelsäure  mit  vier  Theilen  Wasser  verdünnt. 
„Das  Zink  war  amalgamirt. 


Elektromotorische  Kraft. 

Widerstand. 

Zink  l 

100,00 

13,120 

Platin  } 

Zink  1 

. 

Eisen  ) 

78,02 

' 

11,275 

Zink  ) 

80,90 

12,927 

Stahl  i 

Zink  \ 

89,03 

12,913 

Gufseisen} 
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„Vom  Widerstand  kommen  hier  4,36  ^Zoll  Argentan- 
„draht  von  */#  Linie  Durchmesser)  auf  den  Schliefsungsdraht. 
„Bei  gleicher  Plattengröfse  kann  man  also  ®/,0  der  Wirkung 
„der  Grove 'scheu  Siiule  mit  Eisen  erlangen.  Das  fehlende 
„Zehntel  i*t  leicht  durch  Vergrößerung  der  Platten  zu  er- 
„setzen.  Uebrigens  ist  der  Strom  eben  so  constant,  wie  bei 
„der  Grove’schen  Säule.“ 

Indem  wir,  Prof.  Weber  und  ich,  diese  Versuche  wie- 
derholten, kamen  wir  auf  die  Idee,  zu  versuchen,  ob  nicht 
auch  dann  ein  starker  Strom  entstellt,  wenn  man  in  beide 
Flüssigkeiten  Eisen  tauchen  läfst,  indem  man  die  amalga- 
mirte  Zinkplatte  in  der  Schwefelsäure  ebenfalls  mit  einer 
Eisenplatte  vertauscht.  Es  war  wahrscheinlich,  dafs  sich 
das  Eisen  in  der  concentrirten  Salpetersäure  zu  dem  Eisen 
in  der  verdünnten  Schwefelsäure  wie  Platin  zu  Zink  ver- 
halten werde.  Diese  Vermuthung  hat  sich  auf  eine  über- 
raschende Wrcise  bestätigt,  wir  bekamen  blofs  mit  Eisen  und 
seinen  zwei  Flüssigkeiten  eine  Kette  von  der  kräftigsten 
Wirkung,  eine  Erscheinung,  die  für  die  Theorie  der  Säule 
im  Allgemeinen  und  für  die  Erforschung  der  galvanischen 
Wirkungen  des  Eisens  in’s  Besondere  gewifs  von  großem 
Interesse  ist.  Es  sind  zwar  schon  früher  Ketten  zusammen- 
gestellt worden,  bei  denen  zwei  gleichartige  Metalle  mit 
zwei  ungleichartigen  Flüssigkeiten  combinirt  werden  ( Siehe 
Fechner  im  Repertorium  der  Experimentalphysik  p.  4f»4); 
indessen  scheint  nur  die  Existenz  und  Richtung  des  Stroms 
Interesse  erregt  zu  haben,  die  weitere  Benutzung  (und  Un- 
tersuchung aber  durch  die  Schwäche  und  Unbeständigkeit 
der  W'irkung  verhindert  worden  su  seyn.  Eine  so  starke 
und  constante  Wirkung,  wie  die  hier  in  Rede  stehende, 
wodurch  diese  Art  von  Ketten  wirklich  brauchbar  und  nütz- 
lich und  einer  genauen  Untersuchung  fähig  werden,  ist  neu 
und  verdient  besonders  beachtet  *ind  weiter  verfolgt  zu  werden, 
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wenn  anders  nicht  Prof.  Poggendorff  seine  viel  umfassende 
Untersuchung  bereits  auch  hierauf  erstreckt  hat.  Jeder  ist 
nun  in  den  Stand  gesetzt,  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit 
eine  galvanische  Kette  von  grofser  Kraft  und  constanter 
Wirkung  herzustellen.  Eine  kleine  Anzahl  von  bogenförmi- 
gen Eisenblechstreifen  und  von  Thongefäfsen  ist  dazu  hin- 
reichend ; die  starke  Salpetersäure  ist  die  einzige  bedeuten- 
dere Ausgabe,  die  in  Betracht  kommt. 

Die  nähere  Einrichtung  unseres  Apparats  war  folgende: 

Wir  liefsen  starkes  und  blank 

gescheuertes  Eisenblech  in  Gestalt 
fü von  Fiff.  a schneiden  und  dann 

I - — 1 ° 

die  beiden  Platten  zu  Cylindern 
zusammenbiegen,  so  dafssie  durch 
den  schmalen  bogenförmig  geform- 
ten Streifen  verbunden  blieben, 
wie  Fig.  b c zeigt.  Die  schmäleren  Cylinder  c wurden  in 
die  Salpetersäure  der  Thongefäfse  gestellt,  die  breiteren 
Cylinder  b aber  tauchten  in  die  verdünnte  Schwefelsäure 
und  umgaben  die  Thongefäfse,  die  in  Bechergläsern  in  die- 
ser Säure  standen.  Die  gröfseren  Eisencylinder  hatten  ohn- 
gefähr  nur  drei  Quadratzoll  Oberfläche.  Zwei  solcher  Paare 
brachten  einen  dünnen  Platindraht,  zwei  Zoll  lang,  zum 
Weifsglühen  und  bewirkten  eine  sehr  lebhafte  Zersetzung 
des  Wassers.  • 

Die  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  an  der  in  der 
Schwefelsäure  stehenden  Platte  ist  nur  sehr  schwach.  Sie 
kann  ganz  vermieden  werden,  wenn  man  verzinntes  Eisen- 
blech (Weifsblech)  anwendet,  bei  welchem  der  Zinnüberzug 
dieselbe  Wirkung  hervorbringt,  wie  die  Amalgamalion  beim 
Zink,  ja  es  scheint  vor  diesem  noch  Vorzüge  zu  besitzen. 
Apparate  ganz  von  Gufseisen  werden  wahrscheinlich  die 
zweckmäfsigsten  seyn. 
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Unsere  Thoncylinder  waren  von  den  vortrefflichen , die 
in  Berlin  gemacht  werden.  Die  Masse  scheint  verglühte 
Porzelianmasse  zu  eeyn.  Uebrigeus  kann  mau  vielleicht  zur 
Noth  auch  hessische  Schmelztiegel  anwenden.  W. 


lieber  eine  neue  Construction  der  <ral- 
vaniseben  Säule ; 
von  R.  Bunsen. 


Ich  habe  mich  in  dieser  Zeit  mit  einigen  Versuchen 
über  die  vorteilhafteste  Construction  einer  Zink- Kohle- Bat- 
terie beschäftigt,  die  zu  sehr  befriedigenden  Resultaten  ge- 
führt haben.  Man  erhält  durch  heftiges  Glühen  eines  Ge- 
menges von  Steinkohlen  und  Coaks  eine  poröse,  aber  außer- 
ordentlich feste,  fast  metallglänzende  Kohle,  die  sich  sehr 
leicht  mit  den  Werkzeugen  der  Holzarbeiter  bearbeiten  läfst, 
und  die  dem  Platin  in  der  elektrischen  Spannungsreihe  sehr 
nahe  steht.  Die  eigenthümliche  Beschaffenheit  dieser  Kohle 
macht  es  möglich , sie  in  der  Gestalt  von  Zellen  anzuwen- 
den, wodurch  die  bei  den  constanten  Batterien  nöthigen  po- 
rösen Thonzellen  entbehrlich  werden.  Füllt  man  eine  solche, 
mit  amalgamirtem  Zink  combinirte  Zelle  mit  geeigneten  Oxy- 
dationsmitteln an,  um  durch  secundäre  Zersetzung  die  Aus- 
scheidung des  Wasserstoffs  und  den  Absatz  von  Zink  und 
Zinkoryd  au  der  Kohle  zu  beseitigen,  so  erhält  man  eben 
so  constante,  als  kräftige  Wirkungen.  Ich  habe  mich  anfangs 
zn  dieser  Oxydation  des  Salpeters,  des  chromsauren  und 
chlorsauren  Kalis,  oder  einer  Chlormischung  aus  Kochsalz 
uud  Braunstein  bedient,  deren  Wirkung  indessen  wegen  der 
au  der  Kohle  durch  Elektrolyse  freiwerdenden  Basen  nicht 
•o  constant  ist,  als  bei  Anwendung  von  concentrirter  Salpe- 
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tersänre,  die  mit  Sand  zu  einer  breiigen  Masse  gemischt, 
von  der  Kohle  hinlänglich  zurückgehalten  wird,  und  die  sich 
durch  flinztigiefsen  neuer  Säure  in  dem  Maafse,  als  sie  ver- 
braucht wird,  ersetzen  läfst.  Die  Kohle,  welche  durch  Be- 
rührung mit  Salpetersäure  bedeutend  an  Festigkeit  zunimmt, 
läfst  sich  leicht  reinigen , und  übertriift  an  Dauerhaftigkeit 
selbst  noch  das  Platin , welches  die  Anwendung  einer  voll- 
kommen chlorfreien  Salpetersäure  nöthig  macht,  und  der 
dünnen  Platten  wegen , in  welchen  es  zu  der  Grove’schen 
Combination  angewandt  wird,  grofse  Vorsicht  in  der  Be- 
handlung erfordert.  Eine  einzige  Zinkplatte,  drei  Zoll  hoch 
und  vier  Zoll  breit,  mit  einer  entsprechenden  Kohlenzelle 
combinirt,  giebt  bei  dem  Schliefseu  der  Kette  lebhafte  Fun- 
ken, bringt  feine  Kohlenspitzen  zum  Glühen,  verbrenht  Ei- 
sendrath Nr.  8,  und  eihält  einen  zolllangen  Platindrath  von 
der  Dicke  eines  Pferdehaares  constant  im  Glühen.  Unter- 
bricht man  den  Schliefsungsdrath  in  einem  Voltameter  durch 
Salzsäure,  Jodkalium,  Bleioxydlösnng,  Silbersolution  etc.,  so 
erhält  man  eine  sichtbare  Gasentwickelung  und  in  wenigen 
Minuten  bedeutende  Ausscheidungen  von  Jod  und  kristalli- 
nischen Metailvegetationen.  Ein  solches  Paar  durch  ein 
Voltameter  geschlossen,  dessen  Platten  aus  araalgamirtem 
Zink  bestehen,  giebt  in  6 Minuten  Vjo  Liter  Wasserstoff  in 
Salzsäure -Lösung,  die  sich  dabei  fast  bis  zum  Kochen  erhitzt. 
Diese  Gasmenge  wird,  wie  das  beistehende  Schema  zeigt, 
durch  den  Effect  eines  einfach  geschlossenen  Paares  erzeugt: 

( CI,  H*  C Zn  CI,  H*  ZÜT  \ 


Drei  Elemente  von  den  angegebenen  Dimensionen  zu 
einer  Säule  combinirt,  gaben  bei  Anwendung  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  welche  8,4  pCt.  wasserfreie  Säure  enthielt,  in 
25  bis  30  Minuten  1137  Cubikcentimeter  Knallgas  bei  0°  und 
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0,76m,  welche  0,6775  Grammen  elektrolysirtem  Wasser  ent- 
sprechen. Dag  Zinkaequivalent  für  diese  Wassermenge  ist 
2,428.  Der  Zinkverbrauch  in  der  ersten  Zelle  betrug  2,48, 
in  der  zweiten  2,47,  in  der  dritten  2,78.  Es  wird  daher 
schon 'bei  dieser  dreipaarigen  Combination  der  möglichst 
gröfste  ökonomische  Effect  erreicht,  nämlich  auf  ein  Aequi- 
valent  Zink  in  jeder  Zelle  oder  auf  drei  Aequivalente  Zink 
im  Ganzen  ein  Aequivalent  Wasser  zersetzt.  Eine  sechs- 
paarige  Säule  von  der  erwähnten  Gröfse  gab  1105  Cubik- 
centimeter  Knallgas  in  14  Minuten.  Der  Zinkverbrauch  in 
den  einzelnen  Zellen  betrug  für  diese  Gasmenge  2,568, 
2,468,  2,400  , 2,640,  2,510.  Der  Theorie  zufolge  hätte  die- 
ser Verbrauch  2,12  betragen  müssen.  Die  Säule  erhält  5 
Zoll  lange  ziemlich  dicke  Plalindräthe  constant  glühend, 
und  erzeugt  zwischen  Kohlenspitzen  einen  kleinen  Flam- 
menbogen, dessen  Glanz  das  Auge  kaum  ertragen  kann. 

Es  dürfte  nicht  zu  bezweifeln  seyn,  dafs  diese  Batterie 
für  die  Anwendung  electromagnetischer  Kräfte  von  Wich- 
tigkeit werden  kann.  Ich  bin  gegenwärtig  mit  der  Cou- 
struction  einer  electromagnetischcn  Maschine  beschäftigt, 
durch  die  ich  das  magnetische  Moment  vollständiger,  als  es 
bisher  geschehen  ist,  realisiren  zu  können  hoife.  Sie  be- 
steht aus  zwei  Systemen  gekreuzter  Magnete , von  denen 
das  eine  fest  steht,  das  andere  aber  vor  dem  ersteren  um 
seine  Achse  beweglich  ist,  an  welcher  Achse  die  durch  ei- 
nen Gyrotropen  commutirten  Magnete  nach  Art  der  Spei- 
chen eines  Bades  befestigt  sind,  so  dafs  nicht  allein  die 
Pole,  sondern  die  ganze  Länge  der  Magnetstäbe  wirksam 
wird. 

Marburg,  den  14  Mai  1841. 
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Ueber  die  Verbindungen  des  Cyans  mit 
Schwefelwasserstoff ; 
von  C.  Völchel. 

Aus  der  Vereinigung  des  Cyans  und  Schwefel Wasserstoffs 
entspringen  zweierlei  Verbindungen,  eine  krystallisirte  gelbe, 

I 

welche  von  Gay-Lussac,  und  eine  krystallisirte  orange- 
rothe , welche  vou  Wöhler  entdeckt  worden  ist.  Der  gelbe 
Körper  wird  erhalten,  wenn  die  Gase  in  feuchtem  Zustande 
über  Quecksilber  zusammengelassen  werden,  wobei  sich  2 Vol. 
Cyangas  mit  S Vol  Schwefelwasserstoff  condensiren  *).  Der 
rothe  Körper  entsteht,  wenn  man  Wasser  oder  Alkohol  zu- 
erst mit  Cyangas  und  hernach  mit  Schwefelwasserstoffgas 
sättigt**).  Ueber  seine  Zusammensetzung  sind  Versuche 
von  Liebig  und  Wöhler  angestellt  worden***).  Nach 
ihnen  besteht  er  aus  C6  N0  II12  S6  -f-  H2  Ö,  Ilr.  Professor 
Wöhler  hat  mich  aufgefordert,  die  Analyse  dieses  Körpers 
unter  seiner  Leitung  zu  wiederholen  und  einige  Untersu- 
chungen über  seine  eigentliche  Natur  vorzunehmen.  Ich 
habe  folgende  Resultate  erhalten. 

Leitet  man  die  beiden  Gase  zu  gleicher  Zeit  in  Alkohol 
und  zwar  so,  dafs  das  Cyangas  im  Ueberschufs  vorhanden 
ist,  so  nimmt  der  Alkohol  allmälig  eine  gelbe  Farbe  an  und 
nach  seinem  Verdunsten  erhält  man  den  gelben  Körper  in 
einer  strahligen  Krystallisation.  Es  bildet  sich  hierbei  nichts 
Anderes,  man  erhält  keine  Spur  von  der  rothen  Verbindung, 
lat  dagegen  das  Schwefelwasserstoffgas  im  Ueberschufs,  so 
geht  die  anfängliche  rothe  Farbe  des  Alkohols  bald  in  eine 
lebhafte  gelbrothe  über,  und  es  scheidet  sich  der  rothe 

•)  Amiales  de  Chimie  Bd.  XCV.  S.  130. 

••)  Poggend.  AudsI.  Bd.  III.  S.  177. 

•••)  A.  a.  O.  Bd.  XXIV.  S.  167. 
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Körper  in  kleinen  Krystallen  aus.  Offenbar  bildet  er  sich 
aus  dem  gelben,  der  zuerst  entstellt.  Aber  dieser  Ueber- 
gang  scheint  nicht  momentan  zu  geschehen,  daher  es  auch 
nöthig  ist,  in  die  Flüssigkeit  noch  eine  Zeit  lang  Schwerei- 
wasserstoffgas zu  leiten,  nachdem  man  die  Einleitung  des 
Cyangases  bereits  unterbrochen  hat.  31an  erhält  dann  nur 
den  rothen  Körper  und  keine  Spur  von  dem  gelben.  Ver- 
säumt man  dieses , so  erhält  man  beide  zusammen.  Das 
Verhalten  ist  dasselbe,  wenn  man  Wasser  statt  Alkohol  an- 
weudet,  nur  ist  hierbei  der  Verlauf  weniger  deutlich  zu 
beobachten,  da  alsdann  der  gelbe  Körper  bald  für  sich  eine 
Zersetzung  zu  erleiden  anfängt  und  sich  an  die  Wände  des 
Gefäfses  eine  braune  Substanz  absetzt.  Auch  ist  dann  ein 
viel  längeres  Hindurchleiten  von  Schwefelwasserstoff  erfor- 
derlich. Von  der  beigemengten  braunen  Substanz  kann 
übrigens  der  rothe  Körper  durch  Auflösen  in  heifsem  Alko- 
hol, Behandeln  mit  Thierkohle  und  Krystallisiren  leicht  ge- 
reinigt werden.  War  er  in  Alkohol  gebildet,  so  mufs  er 
ebenfalls  umkrystallisirt  werden,  weil  ihm  anfänglich  eine 
Spur  Schwefeläthyl  oder  Mercapian  hartnäckig  anhängt. 

1)  Die  rothe  Verbindung.  Die  Eigenschaften  dieses 
schönen  Körpers  sind  schon  früher  so  vollständig  beschrieben 
worden,  dafs  ich  hier  nur  von  seiner  Zusammensetzung  und 
seinen  Metamorphosen  zu  reden  habe.  Meine  Analysen  gaben 
folgende  Besultate 

I.  0,375  Grm.  gaben  0,274  C02  und  0,1165  aq. 

II.  0,501  „ „ 0,362  CO,  und  0,156  aq. 

III.  0,441,  mit  einem  Gemische  von  Salpeter  und  koh- 
lensaurem Natron  geglüht,  gaben  1,717  schwefelsauren  Baryt 
= 53,715  pCt.  Schwefel. 

•)  Zar  Absorbtion  der  schwefligen  Saure  war  zwischen  dam  Cbior- 
calciumrohr  und  dem  Kaliapparat  ein  Itolir  mit  Bleisuperoxyd  an- 
gebracht. 
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IV.  0,373,  mit  einem  Gemische  von  chlorsaurem  Kali 
und  kohlensaurem  Natron  geglüht,  gaben  1,446  Schwefelsäu- 
ren Baryt  ==  53,16  pCf.  Schwefel. 

V.  0,451 , auf  dieselbe  Art  oxydirt,  gaben  1,744  schwe- 
felsureu  Baryt  = 53,37  pCt.  Schwefel. 

Professor  Wühler  hatte  früher  durch  Oxydation  mit 
Königswasser  53  pCt.  Schwefel  erhalten.  Das  Mittel  aus 
diesen  vier  Schwefelbestimmungen  ist  = 53,31. 

Aus  diesen  Analysen  geht  mit  Gewifsheit  hervor,  dafs 
der  Körper  keinen  Sauerstod'  enthält  und  dafs  er  nur  nach 
der  Formel  C2  N2  1I4  S2  zusammengesetzt  seyn  kann. 


berechnet. 

gefunden. 

2 At.  Kohlenstoff 

20,10  — 

I.  11. 

20.366  — 19,939 

2 „ Slickstolf 

23,38 

4 „ Wasserstoff 

3,30  — 

3,471)  — 3.452 

2 „ Schwefel 

53,13  — 

53,312 

100,00  — 100,000. 


Zur  Bestimmung  seines  Atomgewichts  suchte  ich  die 
Bleiverbindung  zu  analysiren.  Es  ist  diefs  bekanntlich  ein 
lebhaft  gelbes  Pulver,  ähnlich  dem  chromsauren  Bleioxyd. 
Alan  erhält  sie  am  besten  durch  Fällung  einer  kalten  Lösung 
des  rothen  Körpers  in  Alkohol  mit  essigsaurem  Blei , von 
dem  man  einen  Ueberschufs  vermeiden  mufs,  weil  dadurch 
die  Verbindung,  besonders  wenn  man  nicht  rasch  abfiltrirt, 
partiell  zersetzt  zu  werden  anfängt.  Sie  darf  nicht  in  der 
Wärme  getrocknet  werden;  zu  den  Analysen  wurde  sie  im 
Yacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

1.  1,1305  Grm.  gaben  0,21)7  Kohlensäure  u.  0,074  Wasser. 

II.  1,5085  „ „ 0,411  „ „ 0,101  „ 

111.  0,503  „ „ 0,558  sclnvefelsaures  Blei  = 64,37 

pCt.  Blei. 
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IV.  0,582  Grin.  gaben  0,516  schwefelsaures  Blei  = 64,12 
pCt.  Blei. 

Prof.  Wühler  hatte  früher  64,0  und  64,5 Blei  gefunden. 
Das  iftittel  aus  diesen  vier  Uleibestimmuugen  ist  — 64,24. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  für  die  Bleiverbin- 
dung  folgende  Zusammensetzung: 


berebnet. 

gefunden. 

I. 

II. 

2 At.  Kohlenstoff. 

. . 7,49  — 

7,26  — 

7,53 

2 „ Stickstoff  . 

. . 8,64  — 

8,41  — 

8,71 

2 „ Wasserstoff. 

. . 0,61  — 

0,72  — 

0,74 

2 „ Schwefel 

. . 19,73 

1 „ Blei  . . . 

• • ■ 

64,24 

Man  sieht  also,  dafs  die  Formel  C2  N2  II4  S2  die  abso- 
lute Anzahl  von  Atomen  in  diesem  Körper  ausdriiekt  und 
dafs  bei  seiner  Vereinigung  mit  Blei  1 Aeq.  VVasserstqlf  aus- 
geschieden wird,  an  dessen  Stelle  1 Aeq.  Metall  tritt.  In 
der  Zusammensetzung  und  dem  Verhalten  könnte  man  ihn 
mit  dem  Mercaptan  vergleichen,  wonach  er  als  eine  Verbin- 
dung = Cj  N2  H2  S — j—  II2S  zu  betrachten  wäre,  und  die 
Bleiverbindung  = C2  N2  HjS-f-PbS.  Kocht  man  dieselbe 
mit  Wasser,  so  verwandelt  sie  sich  in  Schwefelblei,  es  ent- 
wickelt sich  Cyangas  und  in  dem  Wasser  findet  man  den 
rothen  und  den  gelben  Körper.  Indem  sich  das  Schwefelblei 
von  der  Verbindung  C2  N2  II2  S trennt,  zerlegt  sich  diese 
sogleich  und  von  5 At.  derselben  = C10  N,0  II, 0 Ss  entste- 
hen 2 Aeq.  Cyan  = C4  N4  und  1 At.  von  dem  rothen  und 
1 At.  von  dem  gelben  Körper  = C2  N2  H4  S2  und  C4  N4 
He  S,.  Dieselbe  Zersetzung  findet  mit  Silber  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  statt.  Vermischt  man  eine  Auflösung  des 
rothen  Körpers  mit  salpetersaurem  Silber,  so  fällt  sogleich. 
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unter  Entwickelung  von  Cyangag , schwarzes  Schwefelsil- 
ber nieder. 

ln  kalter  Kalilauge  löst  sich  der  rothe  Körper  auf  und 
Sauren  scheiden  ihn  wieder  ab,  zum  Beweis,  dafs  auch  die 
Verbindung  C2  N2  II..  S + K S wenigstens  in  Auflösung 
exislirt.  Kocht  man  ihn  aber  mit  concentrirtdr  Kalilauge, 
so  wird  er  bekanntlich  in  Schwefelcyankalium,  Cyankalium 
und  Schwefelkalium  verwandelt.  Ganz  anders  verhält  sich 
eine  verdünnte  Kalilauge.  Kocht  man  ihn  damit,  so  erhält 
man  Ammoniak,  oxalsaures  Kali  und  Schwefelkalium  und  es 
wird  keine  Spur  Schwefeicyankalium  gebildet.  In  dem  er- 
steren  Fall  wird  also  aller  Wasserstoff  von  2 At.  des  Körpers 
mit  dem  Sauerstoff  von  4 At.  Kali  als  Wasser  abgeschieden, 
in  -dem  andern  Fall  zersetzt  sich  1 At.  des  Körpers  mit 
2 At.  Kali  uud  1 At.  Wasser  und  bildet  2 At.  Schwefelka- 
lium, 1 At.  oxalsaures  Kali  und  1 Acq.  Ammoniak. 

Dieses  letztere  Verhalten  erinnert  sogleich  an  das  des 
Oxamid«,  und  vergleicht  man  die  Zusammensetzung  beider 
Körper  mit  einander,  so  iindet  man,  dafs  sie  in  der  That 
einerlei  Zusammensctzun^sweise  haben,  dafs  der  rothe  Kör- 
per das  Oxamid  ist,  worin  die  zwei  Sauerstoffatome  durch 
Schwefelaequivalente  vertreten  sind.  Mit  Kalium- Suifhydrat 
(KS  + II2S)  könnte  er  sich  in  Ammoniak  und  in  das  der 
Oxalsäure  proportionale  Kohlensulfid  = C2  S3  verwandeln. 
Aber  dieses  Schwefelsalz  veranlasst  die  Bildung  von  Schwe- 
felammonium und  Abscheidung  der  gewöhnlichen  braunen 
Cyansubstanz.  Von  Ammoniak  wird  er  nicht  verändert, 
weder  vom  liquiden,  noch  vom  trockenen,  was  auffallend 
genug  ist.  Schweflige  Säure  ist  ohne  Wirkung  darauf  und 
selbst  von  Chlorgas  wird  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  zersetzt.  Beim  Erwärmen  darin  wird  er  zerstört, 
unter  Bildung  von  Chlorschwefel.  Durch  Kochen  seiner  Auf- 
lösung mit  Quecksilberoxyd  wird  er  nicht  verändert. 
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Trockenes  Chlorwasserstoffsäuregas  Ist  selbst  bei  100° 
ohne  Wirkung  darauf.  Kocht  man  ihn  aber  mit  verdünnter 
Salzsäure,  so  wird  er  in  Schwefelwasserstoff,  Oxalsäure  und 
Ammoniak  verwandelt,  also  ebenfalls  ganz  analog  dem  Ver- 
halten des  Oxamids. 

Sein  übriges  Verhalten  ist  schon  ans  der  früheren  Un- 
tersuchung bekannt. 

2)  Die  gelbe  Verbindung.  Sie  bildet  sich  leicht  in  be- 
liebiger Menge,  wenn  man  die  beiden  Gase  zusammen  in 
Alkohol  leitet,  so  dafs  stets  das  Cyangas  in  kleinem  Ueber- 
schufs  vorhanden  ist.  Aber  sie*  ist  so  leicht  zersetzbar,  dafs 
es  mir  nicht  gelang,  davon  solche  Quantitäten  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  um  6ie  genau  untersuchen  zu  können. 
Läfst  man  den  Alkohol  verdunsten , sey  cs  in  der  Wärme 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  zersetzt  sie  sich  fast 
gänzlich  und  verwandelt  sicli  in  eine  braune  schwefelhaltige 
Substanz.  In  ihrer  Auflösung  verhält  sie  sich  sehr  ähnlich 
der  rothen  Verbindung,  nur  wird  sie  durch  basische  Oxyde 
noch  viel  leichter  zersetzt.  Mit  kaustischem  Kali  verhält 
sie  sich  vollkommen,  so  wie  die  rolhe  Verbindung.  Mit 
Silberauflösung  giebt  sie  sogleich  Schwefelsilber  und  Cyan- 
gas. Sie  wird  aber  selbst  nicht  von  basischem  essigsaurem 
Bleioxyd  gefällt.  Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  giebt  sie 
einen  braungelben  Niederschlag,  der  sich  jedoch  rasch  zer- 
setzt. Es  war  mir  daher  nicht  möglich,  ihr  Atomgewicht 
und  ihre  Elementarzusammensetznng  durch  eine  Verbren- 
nungsanalyse zu  bestimmen.  Indessen  ist  ihre  Zusammen- 
setzung von  Gay-Lussac  durch  Beobachtung  der  Gas- 
Volumina,  die  sich  einander  condensiren,  bestimmt  worden. 
Nach  ihm  besteht  sie  aus  2 Vol.  Cyangas  und  3 Vol.  Schwe- 
felwasserstoffgas, sie  ist  also  = C4  N4  H„  Sv  Nimmt  man 
an,  dafs  sie  von  analoger  Natur  sey,  wie  die  rotlie,  so  kann 
sie  als  2 C2  N2  H2  S + H2  S betrachtet  werden.  Aber  in 
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ihrer  Zusammensetzung  zeigt  sie  noch  eine  andere  merk- 
würdige Beziehung,  insofern  sie  nämlich,  wenn  man  die  obige 
Formel  verdoppelt,  die  Zusammensetzung  des  Allantoins  hat; 
sie  ist  Allantoj'n,  worin  die  Sauerstoffatome  durch  Schwefel- 
aequivalente  vertreten  sind  = C»  IV»  II, 0 Sä  -f-  II2S. 


Neue  Stickstoff - und  Schwefel  - haltige 
Benzovlverbindungen ; 

%>  o • 

von  A.  Laurent. 

In  verschiedenen  Abhandlungen  habe  ich  gezeigt,  wie 
bei  scheinbar  gleichen  Umständen  gewisse  Körper  auf  das 
rohe  Bittermandelöl  eine  ungleiche  Einwirkung  ausüben. 
Schwefelsäure,  Chlor  und  namentlich  Ammoniak  erzeugen 
damit  bald  diese  bald  jene  Producte  und  diese  • Producte 
sind  öfters  von  denen  verschieden,  die  man  mit  dem  reinen 
Oel  erhält.  Schwefelammonium  und  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium  verhalten  sich  fast  wie  Ammoniak.  Die 
Producte,  welche  sie  erzeugeu  , variiren  je  nach  den  Um- 
ständen, unter  denen  man  sie  mit  dem  Oel  zusammenbringt 
oder  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Oels  selbst.  Ich  habe 
auf  diese  Art  wenigstens  acht  verschiedene  Körper  erhalten; 
die  meisten  davon  konnte  ich  aber  nur  ein-  oder  zweimal 
und  zwar  in  so  geringer  Menge  oder  so  wenig' rein  darstel- 
len, daf*  ich  ihre  Untersuchung  unterlassen  mufste. 

Sulfobenzoylwasser stoff  ( Hijdture  de  sulfobenzdile). 

Diese  Verbindung  erhielt  ich  fast  immer  durch  Auflösen 
von  1 Vol,  rohem  Bitttermandelöl  in  8 — 10  Vol.  Alkohol 
und  langsamen  Zusatz  von  1 Vol.  Schwefelammonium.  Die 
Flüsaigkeit  trübt  sich  nach  einigen  Minuten  und  setzt  ein 
weifses  mehlartiges  Pulver  ab. 
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Erhitzt  man  die  alkoholische  Auflösung  des  Oels  vorher 
znm  Sieden,  so  bringt  ein  geringer  Zusatz  von  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelammonium  oder  von  Schwefelaramonium 
in  einigen  Secunden  einen  weifsen,  voluminösen  Niederschlag 
hervor.  Wäscht  man  diesen  auf  einem  Filter  wiederholt 
mit  kochendem  Alkohol,  so  hat  man  gewöhnlich  reinen  Sulfo- 
beuzoyl  Wasserstoff. 

Fällt  man,  wie  eben  angegeben,  heifs,  aber  bei  Anwen- 
dung des  ätherischen  Oeles  von  Kirschkernen,  so  entstehen 
zuweilen  auf  dem  Filter  aus  langen  Nadeln  gebildete  strah- 
lige  Gruppirungen  einer  Materie,  die  ich  nicht  untersuchen 
konnte.  Sie  lösen  sich  in  kochendem  Alkohol  auf,  beim 
Verdampfen  der  Auflösung  erhält  man  aber  an  ihrer  Stelle 
eine  ölartige  Materie , die  gewöhnlich  einige  krystallinische 
Blättchen  enthält. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  8— 10  Vol.  Alkohol  und 
1 — 2 Vol.  Schwefelammonium  zum  Sieden,  so  entsteht  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  Bittermandelöl  ein  sehr  dicker  ölar- 
tiger,  gelber  Niederschlag,  der  keinen  Sulfobenzoylwasser- 
stoff  enthält. 

Von  durch  Kali  und  Eisenchloriir  gereinigtem  Bitter- 
mandelöl wurde  die  bei  der  Destillation  zuerst  übergegan- 
gene  Hälfte  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Schwefelammonium 
gelöst;  es  entstand  ein  Niederschlag  von  Sulfobenzo^l Wasser- 
stoff. Die  Destillation  wurde  unterbrochen,  als  in  der  Be- 
törte noch  ohngefähr  der  sechste  Theil  des  angewandten 
Oels  enthalten  war. 

Dieser  Rückstand  gab  mit  Alkohol  und  Schwefelammo- 
nium keinen  Sulfobcnzoylwasserstoff.  Bei  dreimaliger  Wie- 
derholung dieses  Versuchs  mit  drei  verschiedenen  Oelen 
bildeten  sich  bald  krystallisirbare,  bald  harzartige  Körper. 

Das  zuerst  destiilirte  Zehntel  wurde  in  dem  sechs- 
fachen Volum  Alkohol  gelöst  und  mit  1 Vol.  Schwefel- 
Auoal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  XXXVIII.  Bds.  3.  Heft.  21 
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ammonium  versetzt;  nach  8tägiger  Berührung  hatte  »ich 
noch  nichts  abgesetzt;  (lieft  war  das  einzigemal  wo  bei 
diesen  Versuchen  sich  nichts -'bildete;  gewöhnlich  schied 
•ich  entweder  ein  ölartiger,  harzartiger  oder  ein  krystallini- 
scher  Körper  ab. 

Bringt  man  Bittermandelöl  mit  dem  Schwefelammonium 
und  dem  1 — 2fachen  Vol.  Alkohol  oder  auch  ohne  Alkohol, 
in  Berührung,  so  erzeugt  sich  kein  Sulfobenzoylwasserstoff; 
dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  mau  Aether,  statt  des  Alkohols, 
nimmt.  Ich  werde  weiter  unten  auf  die  unter  diesen  Um- 
ständen auftretenden  I'roducte  zuriiekkemmen. 

Der  Sulfobenzoylwasserstoff  ist  weifs,  pulverig  und  zeigt 
unter  dem  Mikroscop  abgerundete  Körner,  die  kleiner  als 
die  Stärkmehlkörner  sind,  ohne  Spuren  von  Kri  stallisation.  Ob- 
schon er  geruchlos  zu  seyn  scheint,  so  nehmen  doch  die 
Hände , womit  man  ihn  berührt  hat,  einen  sehr  unangeneh- 
men, haftenden , laucharligen  Geruch  au.  Er  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Bei  Berührung  mit  Aether  wird  er 
plötzlich  flüssig,  durchsichtig  und  löst  sich  in  geringer 
Menge  auf;  setzt  man  alsdann  einige  Tropfen  Alkohol  zu, 
so  wird  er  sogleich  wieder  fest  und  pulverig. 

Zwischen  90  und  95°  wird  er  weich ; nach  dem  Schmel- 
zen wird  er  beim  Erkalten  wieder  fest , bleibt  aber  durch- 
sichtig ohne  zu  krystallisiren ; bei  stärkerem  Erhitzen  wird 
er  gelbröthlich  und  krystallisirt  dann  beim  Erkalten  in  ver- 
längerten, glänzenden  Blättchen;  er  unterliegt  aber  dann  ei- 
ner Zersetzung,  unter  Verwandlung  in  andere  Producte. 

Durch  Destillation  wird  er  in  mehrere  krystallisirte 
Producte  zersetzt,  auf  die  ich  iu  einer  andereu  Abhandlung 
zurückkommen  werde. 

Auf  Kohlen  geworfen  oder  auf  einer  Glasplatte  erhitzt 
entwickelt  er  einen  äufserst  unangenehmen , sich  weit  ver- 
breitenden Geruch.  Kochende  Salzsäure  entwickelt  damit 
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langsam  etwas  Schwefelwasserstoff.  Salpetersäure  zersetzt 
ihn,  in  gelinder  Wärme,  schnell  in  Bittermandelöl  oder  in 
Benzoesäure  und  in  Schwefelsäure.  Brom  bildet  damit,  un- 
ter lebhafter  Zersetzung,  Bromwasserstoffsäure  und  eine  öl- 
artige , nicht  untersuchte  Materie.  Schwefelsäure  verändert 
ihn  in  der  Kälte  nicht;  beim  Erwärmen  löst  er  sich  darin 
mitschr  reicher  carminrother  Farbe  auf;  Wasser  zerstört  diese 
Farbe  unter  Fällung  einer  flockigen  Materie.  Eine  alkoholische 
Kalilösung  zersetzt  ihn  langsam;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
scheidet  sich  ein  röthliches  Oel  ab,  das  beim  Sieden  mit  Sal- 
petersäure Benzoesäure  zu  liefern  scheint.  Säuren  entwik- 
keln  aus  der  alkalischen  Auflösung  Schwefelwasserstoff. 

I.  0,300  gaben  0,745  Kohlensäure  und  0,142  Wasser. 

II.  0,300  „ 0,746  „ „ 0,140  „ 

0,400  gaben,  mit  Salpetersäure  zersetzt,  und  mit  salpe- 
tersaurem Baryt  gefällt,  0,750  Schwefelsäuren  Baryt  = 25,86 
pCt.  Schwefel. 

Diefs  entspricht:  gehuden. 

berechnet.  I.  II. 

14  At.  Kohlenstoff  . 1070  — 69,15  — 68,66  68,75 

12  — Wasserstoff  . 75  — 4,85  — 5,24  5,18 

2 — Schwefel  . . 402  — 26,00  — 25,86  25,86 

1547  — 100,00  — 99,76  99,79. 

Diese  Verbindung  entspricht  also  dem  Benzoylwasserstoff, 
worin  die  beiden  Aeq.  Sauerstoff  durch  2 Aeq.  Schwefel  er- 
setzt sind. 

Sulfazobenzoylwasser Stoff  (Hydrure  de  sulfazobenzo'ile ). 

ölan  erhält  diese  Verbindung  gewöhnlich  in  geringer 
Ölenge  bei  der  Bereitung  des  Sulfobenzoylwasserstoffs.  Sie 
setzt  sich  in  krystallinischen  Blättchen  ab,  wenn  man  die 
alkoholische  Auflösung  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
läftt.  ln  gröfserer  Quantität  erhält  man  sie  fast  immer  nach 
einem  der  beiden  folgenden  Verfahren: 

21* 
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1)  Man  löst  Bittermandelöl  in  seinem  4— öfachen  Vol. 
Aether,  setzt  1 Vol.  Schwefelammoniura  zu  und  läfst  das 
.Ganze  14  Tage  oder  1 Monat  lang  stehen.  Es  biidet  sich 
eine  weifse  krystallinische  Kruste,  die  aus  Aether  umkry- 
etallisirt  werden  mufs,  um  sie  rein  zu  haben. 

2)  Man  bringt  1 Vol.  Bittermandelöl  mit  1 oder  2 
Vol.  Schwefelammonium  zusammen;  nach  14  Tagen,  biswei- 
len erst  nach  1 — 2 Monaten,  ist  das  Oel  mehr  oder  weniger 
in  eine  feste  gelbe  Masse,  von  krystallinischem  oder  harz- 
artigem Ansehen  , verwandelt.  Durch  Waschen  mit  kaltem 
Aether  entzieht  man  ihr  eine  ölartige  Materie;  den  Best 
reinigt  man  durch  ein-  bis  zweimaliges  Urakryslallisiren  aus 
kochendem  Aether. 

Gewöhnlich  bilden  sich  mit  Schwefelammonium  und 
dem  Oel  andere  Materien.  Bei  einer  Bereitung  erhielt  ich 
nur  eine  dicke , ölige  Substanz  und  Benzoylazotid , ohne 
Snlfazobenzoylwasserstoff.  Bei  anderen  Bereitungen  bildete 
sich  noch,  aufser  diesem  letzteren  Körper,  bald  Benzoylazo- 
tid, bald  ein  weifses,  in  Aether  unlösliches  Pulver,  das  un- 
ter dem  Mikroscop  nicht  krystallinisch  erschien.  Einmal 
bekam  ich  kleine,'  in  kochendem  Aether  lösliche,  den  Kalk- 
spathrhomboedern  etwas  ähnliche  Krystalle. 

Es  wurde  nun  , vorher  mit  Kali  und  Eisenchlorür  ge- 
schütteltes, Bittermandelöl  destiliirt  und  das  in  3 Portionen 
aufgefangene  Destillat  mit  Schwefelammonium  zusammen- 
gebracht. 

Die  erste  Portion  verdickte  sich  nach  einem  Monat, 
ohne  fest  zu  werden ; in  Aether  gelöst  gab  sie  keinen  Sulf- 
azobenzoyl  Wasserstoff.  Es  blieb  ein  weifses  Puh  er,  welches 
ich  nicht  untersuchte. 

Die  zweite  Portion  lieferte  plötzlich  glänzende  blättrige 
Nadeln , die  nach  24  Stunden  wieder  verschwanden.  Nach 
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eimnouatlichem  Contact  war  fast  alles  in  Sulfazobenzoylwas- 
serstolt'  verwandelt. 

Die  dritte  blieb  1 Monat  lang  flüssig;  nach  der  Ab- 
scheidung des  (veränderten?)  Geis  mischte  ich  sie  mit  1 
Vol.  Scliwefelaminonium;  in  24  Stunden  war  sie  theilweise 
in  Sulfazobenzoylwasserstoif  verwandelt.  Die  festen  Producte 
der  zweiten  und  dritten  Portion  wurden  mit  Aether  gewa- 
schen , der  eine  ölartige  Materie  auflöste,  die  mit  1 Vol. 
Alkohol  und  1 Vol.  Schwefelammonium  zusammengebracht 
wurde.  Durch  Schütteln  wurde  die  ölartige  Materie  in  ei- 
nigen Minuten  fest;  man  erhielt  so  ein  Gemenge  von  Sulf- 
azobenzoylwasserstofT  und  sehr  feine  Nadeln  einer  anderen 
Materie. 

Sehr  oft  entstehen  aus  dem  letzten  Fünftel  oder  Zehn* 
tel  der  Destillation  andere  Producte,  die  sich  auch  bilden, 
wenn  man  Scliwefelaminonium  auf  Benzoin  (oder  Benzoy I) 
einwirken  läfst. 

Der  Sulfazobeuzoyi Wasserstoff  ist  farblos,  durchsichtig, 
in  ziemlich  wechselnder  Form  krystallisirt.  Um  die  Kry- 
staile  grofs  , deutlich  und  sehr  rein  zu  erhalten  , inufs  man 
immer  die  ätherische  Auflösung  in  einem  flachen  halbbe- 
deckten Gefäfse  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen. 
Es  ist  alsdann  leicht,  die  Krystalle  von  anderen  beigemeng- 
teu  Substanzen  zu  befreien. 

Die  Krystalle  haben  bisweilen  Aehnlichkeit  mit  dem 
weiften,  perlmutterglänzenden , blättrigen  Stilbit,  ohne  be- 
stimmte Form;  bisweilen  bilden  sie  vollkommen  deutliche, 
dem  schiefen  System  mit  rectangulärer  Basis  angehörende, 
Prismen.  Die  vier  verlicalen  Kanten  sind  abgestumpft  und 
die  Grundfläche  hat  gegen  die  Seitenflächen  eine  Neigung 
rem  83°.  Sie  besitzen  3 Spaltungsflächen  und  bilden  sehr 
oft  schöne  sechsseitige  Prismen,  deren  Grundfläche  gegen 
die  Seiten  eine  Neigung  von  53°  hat. 
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Berührt  man  die  Verbindung,  so  riechen  die  Finger 
nach  Sulfazobenzoylwasserstoff.  Sie  schmilzt  bei  125°,  bleibt 
nachdem  durchsichtig,  wie  Gummi,  und  läfst  sich,  ähnlich 
dem  Sulfazobenzoylwasserstoff,  vor  dem  Festwerden  in  Fä- 
den ziehen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  sie  schwach  blau, 
dann  röthlich  gelb , unter  Entwickelung  von  Ammoniak. 
Läfst  man  sie  alsdann  erkalten,  so  krystallisirt  sie  in  Nadeln, 
hat  aber  eine  völlige  Zersetzung  erlitten.  Durch  Destillation 
liefert  sie  eine  ölartige  Materie  und  die  meisten  der  kry- 
atallisirten  Producte,  die  man  mit  SulfobenzoylwasserstofT 
erhält;  in  der  Retorte  bleibt  Kohle. 

Kochender  Aether  löst  davon  oder  %„  seines  Ge- 
wichts; Alkohol  zergetzt  sie  im  Sieden  sehr  langsam,  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Durch  Salpetersäure 
wird  sie  in  gelinder  Wärme  rasch  zersetzt;  auf  der  Ober- 
fläche scheidet  sich  ein  Oel  ab,  das  Bittermandelöl  zu  ^eyn 
scheint,  und  beim  Sieden  bildet  sich  Benzoesäure.  Ileifse 
Schwefelsäure  löst  die  Verbindung  mit  schön  carminrother 
Farbe  auf;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die 
Farbe  und  es  scheidet  siel»  eine  gelbe , flockige  Materie  ab. 
Brom  zersetzt  sie  unter  Aufbrausen ; es  bildet  sich  eine  in 
Aether  lösliche  Materie,  die  beim  Verdampfen  des  letzteren 
zumTheil  krystall isirt ; gleichzeitig  entsteht  Bromammonium. 
Eine  alkoholische  Kalilösung  entwickelt  in  der  Siedhitze 
daraus  Ammoniak ; durch  Wasserzusatz  wird  ein  Oel  abge- 
schieden , das  an  der  Luft  krystallisirt ; Säuren  entwickeln 
aus  der  Auflösung  Schwefelwasserstoff. 

I.  0,300  gaben  0,792  Kohlensäure  und  0,143  Wasser. 

II.  0,300  „ 0,795  „ „ 0,143  „ 

Hl.  0,300  „ ' 0,Sf)0  „ „ 0,145 

0,400  gaben  0,522  Schwefels.  Baryt  = 18  pCt.  Schwefel. 

0,400  „ 11  C.  C.  Stickgas  bei  0,760  M.  und  15° 

T.  = 10,2  C.  C.  bei  0,760  M.  und  0°. 
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Diel'*  entspricht : gefunden. 

berechnet.  I.  II.  III. 

126  At.  Kohlenstoff  0630  — 73,60  — 72,96  73,27  73,74 

108  — Wasserstoff  673  — 3,16  — 5,29  5,29  5,36 

4 — Stickstoff  . 354  — 2,74  — 3,20  3,20  3,20 

12  — Schwefel  . 2412  — 18,50  — 18,00  18,00  18,00 

13071  100,00  99,45  99,76  100,30. 

Diese  Formel  entspricht  einer  Verbindung  von  6 At. 
Siiifobenzoylwasserstoff  mit  2 At.  Azobenzoyhvasaersloff  (Hy- 
drobenzamid): 

6 (C14  Il10  S,  + II,)  + 2 (C„  II, , Az,  -f  Hj> 
oder  besser,  wenn  man  für  das  Aeq.  des  Stickstoffs,  N,  59 
nimmt,  2 Aeq.  Siiifobenzoylwasserstoff  und  1 Aeq.  Azobeu- 
zoyl  Wasserstoff : 

2 (C]4  II,o  S,  + II,)  + (0,4  II,0  N,  + II,), 
oder  noch  besser  einem  Aeq.  Benzoyl,  worin  die  beiden  Aeq. 
Sauerstoff  durch  2 Aeq.  Schwefel  und  Stickstoff  ersetzt  sind: 
0,4  I1I0  S*  N l + H,. 

Bei  einer  Destillation  von  Bittermandelöl  sammelte  ich 
die  zuletzt  übergehenden  Antheile  für  sich  anf,  löste  sie  in 
4 — 5 Vol.  Alkohol  und  setzte  1 Vol.  Schwefelammonium  zu; 
cs  fiel  sogleich  eine  ölartige  Materie  nieder,  die  nach  24  Stunden 
völlig  krystallisirte.  Die  Krystaile  waren  keilförmige  Octae- 
der  und  besnfsen  alle  Eigenschaften  des  Ilydrobenzamids ; 
sie  waren  mit  einigen  Krystallen  von  Sulfazobenzoylwasser- 
stoff  gemengt. 

Das  Schwefelammonium  kann  also,  je  nach  den  Umstän- 
den, den  Benzoylwasserstoff  in  Sulfobenzoylwasserstoff  oder 
in  Snlfazobenzoylwasser8toff  umwandeln. 

Azobenzoyl- Schwefelwasserstoff.  ( S/dfhydrate  d’azobenzoile ). 

Ein  Gemenge  von  1 Vol.  Bittermandelöl  mit  1 Volum 
Schwefelammonium  und  1 Yol.  Ammoniak  wurde  in  einer 
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verschlossenen  Flasche  6 Monate  stehen  gelassen;  nach  Ver- 
lauf dieser  Zeit  war  das  Oel  grofscntheils  fest  geworden ; 
es  wurde  mit  etwas  Aether  gekocht,  der  eine  geringe  Menge 
eines  weiften  Pulvers,  Azobenzoyl  - Schwefelwasserstoff,  zu- 
riicK  lieft. 

Diese  Verbindung  ist  geruchlos,  fast  unlöslich  in  Alko- 
hol, etwas  löslich  in  kochendem  Aether;  sie  hat  die  Gestalt 
von  Rhomben  oder  schiefwihklicher  Parallelogrammen,  de- 
ren spitze  Winkel  öfters  abgestumpft  sind  ; die  aus  der  äthe- 
rischen Auflösung  sich  absetzenden  Krystalle  haben  dieselbe 
Form,  die  mit  der  Loupe  erkennbar  sind.  Die  geschmölzene 
Verbindung  bleibt  durchsichtig,  krystallisirt  nicht,  beim  Er- 
kalten, entwickelt  bei  der  Destillation  Ammoniak,  eine  weiche, 
in  Aether  lösliche  Materie  und  hinterläftt  keine  Kohle. 

Mit  Schwefelsäure  färbt  sie  sich  gelb;  in  der  Wärme 
löst  sie  sich  darin  mit  schöner,  dunkler  Rosafarbe.  Durch 
Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert,  ln  concentrirter  Salpe- 
tersäure löst  sie  sich,  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
auf;  mit  schwächerer  Säure  ist  die  Zersetzung  langsam;  auf 
der  Oberfläche  erscheint  ein,  beim  Erkalten  krystallisiren- 
des  Oel ; dieses  festgewordenc  Oel  ist  in  Ammoniak  nicht 
löslich. 

Man  könnte  mit  dieser  neuen  Verbindung  das  Benzoyl- 
azotid  verwechseln;  die  Krystalle  des  letzteren  sind  aber 
unter  der  Loupe  nicht  erkennbar,  sie  färben  sich  durch 
Schwefelsäure  nicht  rosenroth  und  zersetzen  sich  bei  der 
Destillation  zum  grofsen  Theil  in  eine  weifte,  nadeiförmig 
krystallisirte,  in  Aether  fast  unlösliche  Materie. 

0,250  gaben  0,653  Kohlensäure  und  0,118  Wasser. 

0,200  „ 0,175  schwefelsauren  Baryt  = 12  pCt. 

Schwefel. 

0,200  gaben  14  C.  C.  Stickgas  bei  15°  und  0,760  M.  B. 
= 13,4  C.  C.  bei  0°  und  0,760  M. 


Digltized  by  Google 


Benzoy  [Verbindungen. 


329 


Diefs  entspricht: 


berechnet. 

gefunden. 

14  At.  Kohlenstoff  . 

. . 1070 

— 

73,1  — 

72,2 

12  „ Wasserstoff  . 

. . 75 

— 

5,1  — 

5,2 

1 „ Schwefel  • . 

. . 201 

— - 

13,8  — 

12,0 

4/s  „ Stickstoff  . . 

. . 117 

— 

8,0  — 

8,7 

1403 

— 

100,0  — 

08,1. 

Man  kann  diese  Zusammensetzung,  die  indessen  durch 
eine  bessere  Analyse  bestätigt,  werden  mufs,  durch  die  For- 
mel C14  HI0  N2  + II*  S = Azobenzoyl -Schwefelwasserstoff 
ausdrücken. 

4 

. Azobenzoidtn.  ( Azobenzoidine.) 

Bitfermandelöl  wurde  destillirt,  ohne  vorher  mit  Kali 
und  Eisenchlorür  geschüttelt  zu  seyn  und  die  beiden  ersten 
Drittel  für  sich  aufgefangen.  Eine  Portion  davon  wurde  in 
einer  Flasche  mit  1 Vol.  Ammoniak  vermischt;  nach  14  Ta- 
gen war  das  Ganze  fest  geworden;  durch  Behandlung  mit 
Alkohol  wurden  daraus  in  dieser  Flüssigkeit  ziemlich  lösliche 
Krystalle,  eine  ölartige  Materie  und  Azobenzoyl  erhalten. 
Eine  andere  Portion  wurde  in  einem  Kolben  mit  breitem, 
Bachem  Boden  mit  einer  2 — 3 Linien  dicken  Schichte  (ei- 
nem gleichen  Volumen)  Ammoniak  übergossen;  die  nach  8 
Tagen  festgewordene  Masse  wurde  mit  kaltem  Aether  be- 
handelt, der  eine  ölartige,  eine  in  Nadeln  krystallisirte  Materie 
und  Azobenzoyl  auflöste.  Es  blieb  ein  weifses  Pulver  zurück, 
das,  mit  Aether  gekocht,  etwas  Benzoylazotid  zuriickliefs, 
gemengt  mit  einigen  sechsseitigen,  zweiflächig  zugespitzteu 
Prismen;  beim  Erkalten  und  freiwilligen  Verdampfen  gab 
der  Aether  kleine,  sehr  glänzende  Krystalle, ‘ die  so  lange 
umkrystallisirt  wurden,  bis  sie  unter  dem  Mikroscop  alle 
dieselbe  Form  hatten.  Diese  Krystalle  sind  das  Azobenzoidin. 

Es  ist  farblos,  geruchlos,  durchsichtig,  fast  unlöslich 
in  Alkohol,  etwas  löslich  in  Aether,  aus  dem  es  in  schiefen 
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Prismen  mit  rectangulärer  Grundfläche  krystallisirt.  In  der 
Wärme  schmilzt  es,  wird  beim  Erkalten  fest,  bleibt  durch- 
sichtig, ohne  zu  krystallisiren.  Von  kochender  Salzsäure 
wird  es  zersetzt.  Schw  efelsäure  löst  es  in  der  VS  ärme  mit 
gelber  Farbe,  Ammoniak  schlägt  daraus  eine  weifse  Materie 
nieder.  Beim  Sieden  mit  Salpetersäure  wird  es  zersetzt; 
aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  setzen  sich  kleine,  in  Wasser 
fast  unlösliche  Krystalle  ab,  die  eine  neue,  in  Ammoniak 
lösliche,  \on  der  Benzoesäure  verschiedene  Säure  zu  seyn 
scheinen. 

Das  Azobenzoyl,  mit  dem  es  verwechselt  werden  könnte, 
bildet  abgeplattete,  fast  blättrige  Krystalle  und  giebt  mit 
Salpetersäure  in  Ammoniak  unlösliche  Nadeln,  die  öfters 
mit  einer  ölartigen  Materie  gemengt  sind. 

Das  Azobenzoidin  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

1.  0,300  gaben  0,005  Kohlensäure  und  0,152  Wasser. 

II.  0,220  „ 0,005  „ „ 0,110 

0,220  „ 22  C.  C.  Stickgas  bei  16°  und  0,705  M. 

= 20  C.  C.  bei  0°  und  0,700  M. 


Diefs  entspricht: 

berechnet. 

gefunden. 

14  At.  Kohlenstoff  1070 

— 83,4  - 

I. 

83,4  — 

n. 

83,5 

11  „ Wasserstoff  68 

— 5,3  — 

6,0  — 

5,5 

% „ Stickstoff  145 

— 11,3  — 

11,5  — 

11,5 

— 100,0  — 

100,0  — 

100,0 

Verdoppelt  man  diese  Formel  und  nimmt  für  das  Acqui- 
valent  des  Stickstoff  59  an,  so  hat  man: 

CC^H.o  N,  + N)  + (C14  II10  Na  + II2.) 

Dieser  Körper  ist  mit  dem  Azobenzoid  isomer.  Letzte- 
res ist  in  Aether  unlöslich,  nicht  krystallisirt,  nach  dein 
Schmelzen  bildet  es  aber  nadelförmige  Krystalle.  Diese  Ei- 
genschaften reichen  hin,  sie  Ton  einander  zu  unterscheiden. 
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Azobensd/lid  ( Azobenzoilidc ). 

Bittermandelöl  wurde  mit  Kali  und  Eiscnchloriir  ge- 
schüttelt, dann  destillirt,  das  erste  Achtel  für  sich  aufge- 
fangen und  mit  einem  gleichen  Volumen  Ammoniak  gemischt. 
Nach  einigen  Tagen  setzte  sich  eine  deutlich  krystallisirte 
Materie  ab.  Nacli  drei  Wochen  war  die  Hälfte  des  Oels 
fest  geworden;  Aether  zog  den  ölartigen  Anthcil  aus  und 
hinterliefs  eine  weifse  Materie,  die  unter  dem  Mikroscop 
aus  einerlei  Kristallen  bestehend  sich  ergab. 

Diese  Verbindung,  die  ich  Azobenzdilid  neunen  will, 
ist  weifs,  matt,  geruchlos,  unlöslich  in  Alkohol,  in  rhom- 
boidalen oder  unregelmäßigen  sechsseitigen  Blättern  krystal- 
lisirt.  Aether  löst  davon  nur  Spuren  auf;  nach  seinem  Ver- 
dunsten bleiben  mikroscopische  Krystalle  von  derselben  Form, 
wie  die  bei  dem  Contact  von  Bittermandelöl  mit  Ammoniak  sich 
bildenden.  Bei  längerem  Schmelzen  scheint  die  Verbindung 
sich  zu  verändern,  insofern  die  Krystalle  weniger  deutlich 
werden  oder  sie  beim  Erkalten  fast  weich  bleibt.  Durch 
Destillation  zersetzt  sie  sich  und  liefert  mikroscopische  Pris- 
men, in  mitten  einer  gelben  dickflüssigen  Materie.  Durch 
Salpetersäure  wird  die  Verbindung  in  der  Kälte  weich;  in 
der  Wärme  entseht  ein  in  allen  Verhältnissen  in  Aether 
lösliches  Oel.  In  concentrirtcr  Schwefelsäure  löst  sie  sich 
auf;  Wasser  trübt  die  Säure  kaum,  aber  Ammoniak  erzeugt 
darin  einen  weifsen  Niederschlag. 

0,300  gaben  0,901  Kohlensäure  und  0,151  Wasser. 

0,300  „ 29  C.  C.  Stickgas  bei  15°  und  0,7G7  M.  = 

27  C.  C.  bei  0°  und  0,G<0  M. 

Diefa  entspricht: 

berecliuet.  gefunden. 

14  At.  Kohlenstoff  . . . 83,4  — 83,0 

11  „ Wasserstoff  . . . 5,3  — 5,6 

*/s  „ Stickstoff  . . . 11,3  — 12,0 

100,0  — 100, G. 
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Diese  Verbindung  ist  ebenfalls  isomer  mit  dem  Azoben- 
zoid  und  mit  dem  Azobenzoidin. 

Das  Azobenzoid  ist  nicht  kristallinisch , aber  nach  dem 
Schmelzen  bildet  es  eine  undurchsichtige  Masse,  die  unter 
dem  Mikroscope  ans  elliptischen  Blättchen  zusammengesetzt 
erscheint;  siedende  Salpetersäure  scheint  sie  nicht  zu  zer- 
setzen, sie  löst  sich  darin  ohne  Entwickelung  von  rotheil 
Dämpfen  auf  und  beim  Erkalten  setzen  sich  mikroscopische 
Nadeln  nb,  die  unverändertes  Azobenzoid  zu  seyn  scheinen; 
sie  sind  unlöslich  in  Aether  und  in  Ammoniak. 

Schwefelsäure  verhält/ sich  gegen  die  drei  isomeren 
Verbindungen  fast  gleich. 

Benzotjlinwassersloff  (lJydrure  de  benzoiline). 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  behandelt  mau  Azo- 
benzöylinwasserstolf  mit  Salzsäure;  es  bildet  sich  eine  sehr 
dicke,  ölartige  Materie,  die  mit  kochendem  Wasser  gewa- 
schen und  getrocknet  wird,  bis  sie  fest  ist:  es  ist  dieses 
der  Benzoylinwasserstofl".  • 

Er  ist  farblos,  geruchlos,  durchsichtig,  spröde,  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich,  läfst  sich  unzersetzt  destil- 
liren,  indem  der  Dampf  sich  zu  einem  tiele  verdichtet,  da« 
beim  Festwerden  durchsichtig  bleibt. 

Brom  bildet  damit  eine  neue  Verbindung;  von  siedender 
Salpetersäure  wird  sie  ölartig  und  nur  schwierig  zersetzt. 
Bringt  man  zu  ihrer  Auflösung  in  dem  acht-  bis  zehnfachen 
Volum  siedenden  Alkohols  einige  Tropfen  Ammoniak,  so 
setzen  6ich  beim  Erkalten  schöne  N'adein  von  Azobenzoylin- 
wasserstoff  ab.  Diese  Verbindung  entsteht  auch  ohne  An- 
wendung von  Alkohol;  ebenso  liefert  Schwefclammonium  mit 
der  alkoholischen  Auflösung  Azobenzoylinwasserstoff. 

0,280  gaben  0,750  Kohlensäure  und  0,145  Wasser. 

Diefs  entspricht: 
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berechnet.  gefunden. 

14  At.  Kohlenstoff  . . 1070  — 74,35  — 74,03 

12  „ Wasserstoff  . . 75  — 5,58  — 5,73 

2 „ Sauerstoff  . . . 200  — 20,07  — 20,24 

1345  — 100,00  — 100,00. 

Dieser  Körper  hat  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  der 
Benzoyl  Wasserstoff,  was  auch  durch  die  Analyse  der  folgen- 
den Verbindung  bestätigt  wird. 

Azobenzoylinwasserstoff  (Hydrure  d'azobenzo'iline). 

Es  ist  bei  dem  Azobenzoidin  erwähnt  worden,  dafs  das 
nicht  mit  Kali  und  Eisenchloriirv  behandelte  Bittermandelöl 
mittelst  Ammoniak  eine  nadetförmige,  eine  ölartige  Materie 
und  Azobenzoyl  liefere. 

Dieses  Gemenge  wurde  in  einem  Kolben  mit  Alkohol 
zum  Sieden  erhitzt  und  Salzsäure  zugesetzt.  Nach  und  nach 
verschwand  alles,  bis  auf  eine  weifse,  leichte,  in  mikrosco- 
pischcn  Nadeln  krystallisirte  Masse,  die  abfiltrirt  wurde. 
Beim  Verdampfen  des  Alkohols  setzt  sich  eine  ölartige  Ma- 
terie ab;  durch  Aufgiefsen  von  Ammoniak  w urde  sie  gröfsten- 
theils  in  einigen  Minuten  fest;  (reines  oder  rohes  Öei,  oder 
auch  destillirtes  wird  niemals  durch  Ammoniak  vor  einigen 
Tagen  oder  mehreren  Wochen  fest}.  Der  festgewordene 
Theil  wurde  rasch  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und 
Aether  gewaschen.  Es  blieb  eine  weifse  Substanz  zurück, 

I 

die  2 — 3 Mal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurde;  es  ist  diefs 
Azobenzoylinwasserstoff.  Er  ist  farblos,  geruchlos,  ziemlich 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol;  beim  Erkalten  scheidet 
er  sich  daraus  in  mehreren  linienlangen  Nadeln  ab;  es  sind 
deutliche,  gerade,  sechsseitige,  abgeplattete  Prismen. 

Der  geschmolzene  Azobenzoylinwasserstoff  erstarrt  zu 
strahlenförmigen  Rosetten;  er  unterscheidet  sich  von  allen 
anderen  slickstoffhaltigon  Benzoy  (Verbindungen  dadurch,  dafs 
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er  ohne  Zersetzung  destillirbar  ist;  er  wird  ferner  durch 
Salzsäure  leicht  zersetzt,  indem  sich  eine  dicke,  ölartige 
Substanz  bildet,  die  in  Berührung  mit  Ammoniak  fest  wird. 

Brom  zersetzt  ihn  unter  Freiwerden  von  Wärme;  nach 
dem  Erhitzen,  bis  die  Bromdämpfe  verschwunden  sind,  bleibt 
eine  feste,  durchsichtige  Substanz,  die  Benzoylinwasserstoff 
zu  seyn  scheint,  denn  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
giebt  mit  Ammoniak  Krystalle  von  Azobenzoylinwasserstoff. 
Der  so  entstandene  Benzoylinwassersoff  war  vielleicht  von 
einer  anderen  Substanz  begleitet,  denn  nach  dem  Behandeln 

mit  Ammoniak  und  Auilösen  in  siedendem  Alkohol  setzten 

/ 

sich  beim  Erkalten  zuerst  kleine  strahlige  Massen  ab,  worauf 
der  AzobenzoyliiiwasserstolT  deutlich  krystallisirte.  In  Schwe- 
felsäure löst  er  sich  ohne  Färbung  auf. 

1.  0,300  gaben  0,920  Kohlensäure  und  0,1G5  Wasser. 

II.  0,300  „ 0,917  „ „ 0,167 

0,300  gaben  26  C.  C.  Stickgas  bei  20°  und  0,760  M.  = 
23  C.  C.  bei  0°. 


Diefs  entspricht: 


berechnet. 

gefunden. 

14  At.  Kohlenstoff  1070 

— 84,80  — 

I. 

84,8 

~ "iL  ' 
— 84,51 

12  „ Wasserstoff  75 

— ■ 5,95  — 

6,1 

— 6,17 

*A  » Stickstoff  117 

— 9,25  — 

0,7 

— 9,70 

1262 

— 100, 00  — 

100,6 

— 100,38. 

Diese  Verbindung  ist  isomer  mit  dem  Hydrobenzamid, 
dem  Benzhydramid  und  dem  Benzoinamid.  Man  kennt  drei 
sauerstoffhaltige  Verbindungen,  die  diesen  stickstoffhaltigen 
correspondiren.  Die  dem  Benzhydramid  correspondirende 
ist  unbekannt. 

Die  leichte  Löslichkeit  des  Ilydrobenzamids  in  Aether, 
seine  octaedrische  Krystallisation , seine  Zersetzung  durch 
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Salzsäure,  Wärme  u.  s.  w.  unterscheiden  es  hinlänglich  von 
dem  AzobenzoylinwasserstofT. 

Das  Benzhydramid  weicht  von  dem  letzteren  hauptsäch- 
lieh  darin  ab,  dafs  es  durch  Salzsäure  unzersetzbar  ist.  — 
Das  Benzoinamid  ist  durch  seine  fast  gänzliche  Unlöslichkeit 
von  den  drei  damit  isomeren  Körpern  hinlänglich  unter-' 
schieden. 

lieber  das  Benzogi,  Benzoin  u.  s.  w. 

Mittelst  Benzoin  und  Schwefelammonium  entsteht  eine 
neue  schwefelhaltige  Verbindung,  deren  Analyse  ich  indes- 
sen nicht  mittheile,  da  die  untersuchte  Substanz  wahrschein- 
lich noch  Benzoin  enthielt. 

Benzoyl  und  Ammoniak  liefern  bald  diese,  bald  eine 
andere  Verbindung.  Schwefelammonium  schien,  selbst  nach 
mehrinouatlicheni  Contact,  keine  Einwirkung  darauf  auszu- 
üben. Das  erste  Mal,  als  ich  das  Benzoyl  ^Liebig’s  Ben- 
zil)  erhielt,  bereitete  ich  es  mit  Benzoin  und  Chlor.  Seit- 
dem fand  ich  es  fertig  gebildet  in  dem  Bittermandelöl  oder 
vielmehr  in  dem  mit  Kali  und  Eisenchlorür  geschüttelten 
Oel.  Um  es  zu  gewinnen,  wurde  der  Benzoylwasserstoff 
durch  Destillation  abgeschieden  und  der  Rückstand  in  der 
Retorte  erkalten  gelassen , wo  er  fest  wurde.  Durch  Kry- 
stallisationen  aus  Aether  erhielt  ich  daraus  ein  Gemenge  von 
Benzoin  und  Benzoyl,  in  welchem  das  letztere  ohngefähr 
V20  von  dem  Gewicht  des  Oels  betrug. 

Bei  Behandlung  von  Bittermandelöl  mit  Chlorschwefcl 
erwärmt  sich  die  Masse  bedeutend;  das  Oel  setzt  beim  Kalt- 
werden Krystalle  von  benzoesaurem  Benzoylwasserstoff  (ben- 
zoate  d’hydrure)  ab.  Das  von  diesen  Krystallen  getrennte 
Oel  gestand  bei  Berührung  mit  Schwefelammonium  und  Al- 
kohol, nach  zwei  Tagen  in  sehr  feinen  Nadeln,  die  wahr- 
scheinlich eine  neue  Verbindung  waren;  sie  gingen  mir 
durch  einen  Zufall  verloren. 
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Der  rectanguläre  benzoesaure  Benzoyhvasserstoff  verän- 
derte sich  bei  dreimonatlicher  Berührung  mit  Ammoniak  und 
Alkohol,  selbst  beim  Erwärmen  nicht. 

Man  kann  nach  der  Anzahl  der  mit  dem  Ilydrobenzamid 
isomeren  Verbindungen  vier  sauerstoffhaltige  Typen  anneh- 
men, an  welche  sich  die  Stickstoff-  und  schwefelhaltigen 
Verbindungen  des  Bittermandelöls  anreihen.  Die  dem  Benz- 
bydramid  entsprechende  ist  allein  unbekannt;  sie  lassen  sich 
auf  folgende  Art  zusammenstellen: 

I.  Benzoy] C,4  H10  02  unbekannt. 

Azobenzoyl C14H10N2 

Benzoesäure  ....  C,4  Hi0  0*  -J-  0 

Azolide  benzoique  . . C14  II,0  N2  -f~N 
Benzoylwasserstoff  . . C,4  II, 0 02  + II2 

Azobenzoylwasserstoff  . C14HI0N2  -f-II2  Ilydrobenzamid. 
Sulfobenzoylwasserstoff  C14 III0  S2  + H, 
Sulfazobenzoylwasserstoff  C14  II10  S* 

Ni 

II.  Benzoylin  unbekannt. 

Benzoyliiiwasserstoff  . . . C14H,0024-If2 

% 

Azobcnzoylinwasserstoff  . C14  H,0  N2 -}- H* 

III.  Uiibek.  WasserstofTverbindg.  C]4  II, 0 02  + II2  rohes  Oel. 

Benzhydramid  . ....  C,4  II10  N2  -j-  II2 

IV.  Benzil C14  II1(T  02  Benzoyl. 

Benzilwasserstotr  . . . . C14  II, 0 02  -|-II2  Benzoin. 

Azobenzil Wasserstoff  . . . C,4H,0lV2-}-H2Benzoinamid. 

Azobenzil  ......  C,4  H,0  N2 

Azobenzoid / C14II,0N2  NHj 

Azobenzoidin  . . . . \ oder: 

Azobenzoilid  . . . . \ (Ci4H,0N2,N-f-C14H,0N2, 

Hs). 

(Anna).  de  Chira.  et  de  Pbys.  III.  S.  T.  I.  p.  291.) 
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Kali’s  auf  den  Camphor; 
von  Z.  Delalande. 


Von  dem  Gesichtspunkte  ausgehend , welcher  die  Hril. 
Dumas  und  Stafs  bei  ihren  schönen  Arbeiten  über  die 
Alkohole  geleitet  hat,  suchte  ich  auszumitteln,  ob  der  Cam- 
phor gegen  Kali  sich  ähnlich  verhalte,  insofern  er  in  einiger 
Hinsicht  dieser  Klasse  von  Verbindungen  nahe  steht.  Ich 
leitete  Camphordampf  über  ein  Gemenge  von  auf  ohngefahr 
300  — 400°  erhitztem  Kali  und  Kalk,  das  zusammenge- 
schmolzen und  dann  in  Stücke  zerbrochen  war.  Der  Cam- 
phor verband  sich  völlig  mit  dem  Kali,  ohne  dafs  sich  ein. 
Gas  entwickelte.  Das  Gemenge  wurde  mit  kochendem  Was- 
ser behandelt,  die  Flüssigkeit  fiitrirt,  und  mit  einer  Säure 
gesättigt;  es  setzte  sich  eine  saure,  wcifsc,  kristallinische 
Substanz  ab,  die,  nach  < em  Waschen  und  Trocknen,  sich 
ohne  Rückstand  destilliren  liefs. 

Das  so  erhaltene  Produkt  krystallisirt  aus  Alkohol  .und 
namentlich  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht.  Die  Säure  hat  ohngefahr  die  Consistenz  des  Camphors, 
rötliet  schwach  Lacmus  und  neutralisirt  die  Basen  vollkom- 
men. Die  damit  angestellteu  Analysen  führten  mich  zu  der 
Formel  C20  HJ#  04.  Es  ist  die  des  Camphors  plus  2 At. 
Wasser.  Das  Kali  wirkt  demnach  auf  den  Camphor  anders 
ein,  als  auf  die  Alkohole.  Der  Camphor  gehört  einer  eigen- 
thümlichen  Gruppe  von  Verbindungen  an,  an  welche  sich 
ohne  Zweifel  noch  viele  ihm  analoge  Körper  anschliefsen 
werden. 

Die  Campholsäure , wie  ich  diesen  neuen  Körper  nennen 
will , ist  nicht  allein  interessant  durch  ihre  Bildungsweise, 
sondern  auch  durch  die  sehr  merkwürdigen  Umwandlungen, 
Aunal.  derCbeinie  a.  Pharm.  XXXVIII.  Bds,  3.  Heft.  22 


Digilized  by  Googl 


858  Delalande , Untersuchungen  über  die  Einwirkung 

\ 

welche  sie  erleiden  kann.  Unglücklicherweise  konnte  ihre 
Untersuchung  nicht  so  weit  verfolgt  werden,  als  es  wün- 
■ehenswerth  war,  da  ihre  Darstellung  weniger  leicht  ist,  als 
es  den  Anschein  hat.  Läfst  man  das  Gemenge  von  Kalk 
und  Kali  bei  gewöhnlichem  Druck  auf  den  Camphor  wirken, 
•o  erhält  man  nur  schwierig  etwas  CamphoUäure.  Operirt 
man  dagegen  in  einer  verschlossenen  Röhre,  so  geht  die 
Zersetzung  viel  leichter  vor  sich.  Läfst  man  den  Camphor- 
dampf  in  dev  Röhre  mehrmals  über  das  erhitzte  Gemenge 
hin  und  zurück  streichen , so  wird  eine  beträchtliche 
Quantität  davon  zersetzt  und  man  kann  5 — 6 Gramm  rei- 
ner Säure  aus  einer  einzigen  Verbrennungsröhre  gewin- 
nen. Durch  den  starken,  im  Innern  der  Röhren  eintreten- 
• den  Druck  werden  sie  aber  öfters  gesprengt  und  die  Pro- 
dukte herausgeschleudert. 

Die  Campholsäure  schmilzt  bei  80°,  siedet  unverändert 
bei  250°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  welchem  sie  aber  einen 
schwachen  aromatischen  Geruch  ertheilt,  sehr  leicht  dagegen 
in  Alkohol  und  Aether. 

* I.  0,300  durch  blofse  Fällung  erhaltene  Campholsäure* 
gaben  0,288  Wasser  und  und  0,708  Kohlensäure. 

II.  0,300  vorher  sublimirte  Siiure  gaben  0,280  Wasser 
und  0,707  Kohlensäure. 

III.  0,300  einer  sublimirten,  aus  Alkohol  krystallisirten 
und  dann  geschmolzenen  Sänre  gaben  0,200  Wasser  und 
0,707  Kohlensäure. 

Diese  Analysen  gaben  in  100  Theilen : 


I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

. . 70,83  — 

70,74  — 

70,74 

Wasserstoff 

. . 10,03  • — 

10,58  — 

10,73 

Sauerstoff  . 

. . 18,54  — 

18,08  — 

18,53 

100,00  — 

100,00  — 

100,00. 
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Nach  der  Formel  C20  0._,  -f- 

H,  0_,  oder 

Ci»  Hj«  04 

berechnet,  erhält  man: 

* 

in  100  Th. 

20  At.  Kohlenstoff 

. 1530,4 

— 71,02 

36  Wasserstoff 

. 225,0 

— 10,40 

4 — Sauerstoff  ....... 

. 400,0 

— 18,58 

* 

2155,4 

— 100,00. 

Campholsaurcs  Silberoxyd.  Durch  Zersetzung  von  neu- 
tralem campholsaurein  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd erhält  man  dieses  Salz  in  käsigen , weiften  Flocken, 
die  sehr  leicht  salpetcrsaures  Silberoxyd  einschlrefsen.  Um 
es  rein  zu  erhalten,  mufs  man  es  trocknen,  zerreiben,  und 
von  neuem  waschen. 

!.  0,316  gaben  0,122  metallisches  Silber. 

II.  0,733  ,,  0,412  Wasser  und  1,150  Kohlensäure. 


Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung : 


20  At.  Kohlenstoff  . 

. . . 1530,4 

berechnet. 

— 43,78 

gefunden. 

— 43,6 

34  — Wasserstoff  . . 

. . 212,5 

— 6,00 

— 6,2 

4 — Sauerstoff-  . . 

. . 400,0 

— 11,54 

~ 11,6 

1 — Silber  . . . . 

. . 1351,6 

— 38,68 

— 38,6 

3494,5 

— 100,00 

— 100,0. 

Campholsatirer  halk.  Dieses  Salz  ist  schneeweifs,  kry- 
stallinisch,  löslich  in  Wasser,  leichter  in  kaltem  als  in  hei- 
fsem.  Mau  erhält  es  durch  Fällen  einer  kochenden,  über- 
schüssiges Ammoniak  enthaltenden  Auflösung  von  camphol- 
saurem  Ammoniak  mit  Chlorcalcium.  Es  wird  rnit  kochen- 
dem Wasser  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet. 

0,400  gaben  0,237  Wässer  und  0,836  Kohlensäure. 

1,204  „ 0,415  Schwefelsäuren  Kalk. 

Man  erhält  dafür  folgende  Zusammensetzung,  wenn  man 
den  Kohlenstoff  in  der  Voraussetzung  berechnet,  dafs  <|er 
Kalk  als  neutrales  kohlensaures  Salz  in  der  Verbrennungs- 
röhre zurükblieb. 

22  * 
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20  At.  Kohlenstoff  . 

. . . 1530,4 

berechnet,  gefunden. 

— 60,9  — 60,75 

36  — Wasserstoff  . 

. . . 224,0 

— 8,9  — 9,00 

4 — Sauerstoff 

. . . 400,0 

— 16,0  — 16,05 

1 — Kalk  . . . 

. < • 356,0 

— 14,2  — 14,20 

2511,0 

— 100,0  — 100,00. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  und  der  untersuchten 
Salze  wäre  also  folgende : 

Campholsäure  • • • • C^O  Hj4  03,  HjO 
Campholsaurer  Kalk  • • C-20  II34  Oj,  CaO,  H20 
Campholsaures  Silberoxyd  C20  ll34  03,  AgO, 

Um  diese  Resultate  einer  weiteren  Controle  zu  unter- 
werfen wurde  die  Dampfdichte  der  Campholsäure  ausgemittelt. 


Uebergewicht  des  Ballons 0,517 

Volum  des  Ballons 201  C.  C. 

Zurückgebliebene  Luft 0 

Temperatur  des  Bads 287° 

Barometer 0n>,760 

Temperatur  der  Luft 14° 

Gewicht  des  Liters  Dampf 7,871 

Dampfdichte 6,058. 

Die  Rechnung  giebt: 

20  Vol.  KohleustofTdampf 16,864 

36  — Wasserstoff 2,477 

4 — Sauerstoff 4,410 


23,751 


= 5,93S. 


Campholen. 

Die  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf 
Campholsäure  scheint  nicht  blos  auf  einer  Entziehung  der 
Elemente  des  Wassers  zu  beruhen;  man  müfste  dann  einen 
Kohlenwasserstoff,  C20  H2S  > also  das  Camphogeu  erhalten. 
Der  Versuch  gab  ein  anderes  Resultat. 
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Destiilirt  man  Campholsäure  über  wasserfreie  Phosphor- 
säure,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  durch  eine  neue 
Destillation  gereinigt  constant  bei  135°  kocht. 

I.  0,212  gaben  0,248  Wasser  und  0,668  Kohlensäure. 
II.  0,275  „ 0,315  „ „ 0,868  „ 

Diefs  entspricht : I.  II. 

Kohlenstoff 87,2  — , 87,3 

Wasserstoff 12,0  — 12,7 

llMU  — 100,0.’ 

Die  analysirte  Materie  ist  offenbar  ein  Kohlenwasserstoff; 
es  läfst  sich  indessen  das  Verhältnifs  von  Kohlenstoff  zum 
Wasserstoff  durch  2 Formeln  ausdrücken,  über  deren  Rich- 
tigkeit die  Analyse  nicht  genau  entscheidet.  Nämlich  : 

4 At.  Kohlenstoff 306,08  — 87.5 

7 — Wasserstoff 43,75  — 12,5 

340,83  — 100,0. 

4Va  At.  Kohlenstoff  344,34  — 87,4 

8 — Wasserstoff 50,00  — 12,6 

394,34  — 100,0. 

Die  Dampfdichte  dieser  Flüssigkeit  zeigt  aber,  dafs  das 
letztere  Verhältnifs  das  richtige  ist,  und  sie  die  Formel  Cu 
H32  hat. 

liebergewicht  des  Ballons 0,104 

Temperatur  des  Bads 190° 

Volum  des  Ballons 178  C.  C. 

Barometer 0m,753 

Thermometer  17° 

Zurückgebliebene  Luft 43  C.  C. 

Gewicht  des  Liters  Dampf  ......  5,655 

Dichtigkeit  des  Dampfs 4,353. 

Die  Rechnung  giebt: 

18  Vol.  Kohlenstoffdampf 15,1776 

32  — Wasserstoff 2,2016 

-i7y  = 
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Die  Gleichung  C20  Hsa  04  — H4  02  — C2  04  =3=  C18 
II, 4 erklärt  die  Entstehung  dieses  Kohlenwasserstoffs  aus 
der  Campholsäure. 

Campholon. 

Destillirt  mau  campholsaureu  Kalk,  so  erhält  man  ein 
Oel,  welches  das  Campholon  zu  seyn  scheint. 

0,263  gaben  0,275  Wasser  und  0,787  Kohlensäure. 


Diefs  entspricht: 

Kohlenstoff 82,8 

Wasserstoff  11,6 

Sauerstoff 5,6 


100,0. 


Das  Campholon,  CJ9 

II34O  — Cjo  II34  O3  C 02, 

miifstc 

enthalten: 

19  At.  Kohlenstoff  . . 

1453,8  — 

82,3 

34  — Wasserstoff  . . 

212,5  — 

12,0 

l — Sauerstoff  . . 

100,0  — 

5,7 

1766,3  — 100,0. 

Die  Zusammensetzung  des  von  Fremy  dargestelllen 
Camphron’s  entfernt  sich  zu  sehr  von  den  obigen  Zahlen, 
als  dafs  man  beide  Producte  mit  einander  verwechseln  könnte. 
(Anna).  de  China,  et  de  Pliys.  T.  1.  p.  120.) 


lieber  eine  neue  aus  dem  Camphen 
entstehende  Säure; 

von  Demselben. 


Dumas  hat  bekanntlich  den  aus  dem  Camphor  durch 
Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  entstehenden 
Kohlenwasserstoff  Camphen  (Camphogen  ) genannt.  Ich  war 
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durch  die  Bereitung  dieses  Körpers  in  gröfserer  Quantität 
in  den  Stand  gesetzt,  ihn  einigen  Versuchen  zu  unterwerfen; 
sein  Verhalten  gegen  rauchende  Schwefelsäure,  welche  da- 
mit eine  neue,  deutlich  krystallisirbare  Salze  bildende  Säure 
erzeugt,  macht  den  Ilauptgegenstand  dieser  Notiz  aus.  Ich 
führe  zuerst  die  Analyse  des  Camphens,  das  zu  meinen  Ver- 
suchen diente,  so  wie  das  spec.  Gew.  seines  Dampfes  an. 

Das  analysirte  Campheu  war  fünfmal  über  wasserfreie 
Phosphorsäure  destillirt;  sein  spec.  Gew.  war  bei  13°  = 
0,800  und  sein  Siedpunkt  constant  bei  175°  C. 

0,307  gaben  0,287  Wasser  und  0,999  Kohlensäure. 

Diefs  entspricht:  berechnet.  gefunden« 

20  At.  Kohlenstoff  . . . 1530,40  — 90,3  — 90,04 

28  — Wasserstoff  . . . 174,72  — 9,7  — 10,30 

1705,12  — 100,0  — 100,34. 


Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  gab  folgendes  Resultat: 

Uebergewicht  des  Ballons 0,355 

Volum 153  C.  C. 

Temperatur  des  Bads  (Lufttherm.)  . . 190°  C. 

Zurückgebliebene  Luft 2,5  C.  C. 

Temperatur  der  Luft 12°  C. 

Barometerstand  0,755 

Gewicht  des  Liters  Dampf  = 0,21 
Spec.  Gewicht  = 4,78 

Die  Rechnung  giebt:  . 

20  Vol.  Kohlenstoffdampf 10,804 

28  — Wasserstoff 1,920 

= i,m 


Erwärmt  man  Camphen  mit  etwas  überschüssiger  rau- 
chender Schwefelsäure  im  Wasserbade,  so  verschwindet  ca 
nach  und  nach , ohne  Freiwerden  von  schwefliger  Säure, 
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unter  Bildung  einer  neuen  Säure.  Beim  Sättigen  der  Flüs- 
sigkeit mit  kohlensaurem  Baryt  oder  -Bleioxyd  erhält  man 
lösliche  Salze,  die  beim  Erkalten  der  etwas  concentrirten 
Auflösung  krystallisiren.  Ich  nenne  diese  neue  Säure  Cam- 
phenschwefelsäurc. 

Camphenschwef eisaures  Bleioxyd.  Man  erhält  dieses 
Salz  in  pcrlinutterglünzenden  Blättchen  durch  Sättigen  der 
vorher  etwas  verdünnten  schwefelsauren  Flüssigkeit  mit  kok- 
leusaurem  Bleioxyd  , Verdampfen  des  Filtrats  und  Umkry- 
stallisiren  der  zuerst  erhaltenen  Krystallc  aus  heifsem  Wasser. 

0,400  gaben  0,108  Wasser  und  0,495  Kohlensäure. 

0,420  „ 0,180  schwefelsaures  Bleioxyd. 

0,400  gaben,  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt,  0,271 
schwefelsauren  Baryt. 


Diefs  entspricht: 

berechnet. 

gefuuden. 

20  At.  Kohlenstoff  . . . 

. 1530,40 

— 34,4 

— 34,2 

34 

— Wasserstoff"  . . 

. 212,16 

- 4,5 

— 4,6 

2 

— Schwefel  . . . 

. 402,32 

— 9,0 

- 9,4 

9 

— Sauerstoff"  . . . 

. 900,00 

— 20,7 

— 20,0 

1 

— Bleioxyd  . . . 

. 1395,00 

— 31,4 

— 31,8 

4439,88 

— 100,0 

— 100,0. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Formel  C20  II28  S2  04,  PbO, 
4 HjO,  wenn  man  eine  den  naphtalinschwefelsauren  Salzen 
analoge  Constitution  annimmt. 

Bei  dem  Austrocknen  des  Salzes  im  Liebig’schen  Ap- 
parat verloren  1,796  Salz  bei  120°,  0,186  = 10,3  pCt.  Wasser. 

Das  Salz  war  unverändert  geblieben.  Ein  Verlust  von 
4 At.  beträgt  10,1  pCt. ; das  camphenschwefelsaure  Bleioxyd 
ist  also,  bei  120°  getrocknet,  nach  der  Formel  C20  II*«,  S2 
Os  -f-  PbO  zusammengesetzt. 

Camphenschwef  eisaurer  Baryt.  Man  erhält  ihn  ähnlich 
wie  das  Uieisalz  in  krystallinischen  Blättchen.  Er  schmeckt 
im  ersten  Moment  sehr  unangeuehm  bitter,  nach  1 — 2 Mi- 
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nuten  aber  süfs,  zuckerartig,  lakrizuhn licli ; das  Kalksalz  ver- 
hält sich  gerade  so; 

0,74  'krystallisirtes  Salz  gaben  0,353  Wasser  und  0,061 
Kohlensäure. 


0,432  gaben  0,173  Schwefelsäuren  Baryt. 


Diefs  entspricht  der  Formel  C20 

1I26  S,  05,  Ba  0,  4 II 2 0, 

welche  giebt : 

lierechuct. 

geturnt. 

20  At.  Kohlenstoff  . . 

. 1530,40 

— 37,20  — 

36,0 

34  — Wasserstoff  . 

. 212,16 

— 5,13  — 

5,3 

1 — Baryt  .... 

. 1069,41 

— 26,00  — 

26,1 

2 — Schwefel  . . . 
9 — Sauerstoff  . . . 

. 402,32 

. 900,00 

| 31,67  — 

32,6 

4114,29 

— 100,00  — 

100,0. 

Camphstt&chwefelsäure.  Durch  Zersetzen  von  camphen- 
•chwefelsaurem  Bleioxyd  mittelst  Schwefelwasserstoff  und 
Verdampfen  der  Auflösung  im  leeren  Raum  erhält  man  die 
Säure  in  kleinen  zeriliefslichen  Krystallen. 

Behandelt  man  Camphen  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  der  Wärme,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  weifse,  feste 
Materie,  die  in  der  Säure  krystallinisch  wird.  Diese  noch 
nicht  weiter  untersuchte  Materie  enthält  Stickstoff. 

(Aoual.  de  Chim.  et  de  Pliy*.  T.  i.  p.  3G8j. 


Nachtrag  zu  vorstehender  Abhandlung; 

von  Ch.  Gerhardt  und  A.  Cahours. 


In  unserer  Arbeit  über  das  Römisch  Kümmclöl*)  haben 
wir  das  Cymen  Ci0  II28  = 4 Vol.  Dampf  beschrieben , das 
uns  identisch  mit  Dumas’s  Camphen  zu  seyu  schien.  Wir 
haben  seither  Gelegenheit  gehabt,  das  spec.  Gew.  dieses 

*)  Au ual.  Bd.  XXXVIII.  S.  67. 
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Kohlenwasserstoffs  im  flüssigen  Zustande  auszumitteln;  wir 
fanden  es  0,860  bei  14°.  Delalande  fand  für  das  Camphen 
0.S60  bei  15°.  Die  Uebereinstiminung  ist  rotlkommen. 
Wir  haben  ebenfalls  den  Siedpunkt  des  Cymens  bestimmt 
und  ihn  bei  175°,  also  gerade  wie  bei  dem  Camphen  ge- 
funden. 

Das  Cymen  und  Camphen  haben  also  dieselbe  Dichtig- 
keit im  flüssigen  und  dampfförmigen  Zustande,  denselben 
Siedpunkt  und  dieselben  chemischen  Eigenschaften,  was  uns 
v craulaist,  diese  Körper  als  wirklich  identisch  zu  betrachten. 
(Lbeudasclhst  T.  I.  p.  372..) 


Eiuijre  Thatsaehen  zur  Geschichte  der 

kj 

Citronsäure ; 

von  11.  F.  JUarchund. 


In  dem  Archiv  der  Pharmacie  Bd.  XXIII.  S.  260.  sucht 
Wackenroder  zu  beweisen,  dafs  es  nur  ein  einziges  kry- 
stallisirtes  Hydrat  der  Citronsäure  gebe,  welches  «ach  der 
Formel  C,2  H]s  0(4  zusammengesetzt  ist  und  dafs  dieses 
Hydrat  dasjenige  sey,  welches  immer  im  Handel  vorkomme 
und  nach  der  von  Brooke  beschriebenen  Form  krystallisiit 
sey.  Diese  Ansicht  hat  Wackenroder  durch  eine  Analyse 
unterstützt,  welche,  wie  er  sagt,  überraschend  genau  mit 
der  Formel  übereinstimmt. 

t 

Es  sind  dabei  freilich  7,2  pCt.  Wasser,  die  durch  Hitze 
ausgetrieben  sind,  ehe  die  Säure  sich  zerlegte,  als  hygrosco- 
pisch  anhängend  betrachtet  worden  und  ein  späterer  Verlust 
von  2,4  pCt.  geradezu  als  entwichene  Zersetzungsprodukte 
bezeichnet  worden.  Diefs  schon  würde  unser  Mifstraueu 
hierüber  rechtfertigen,  wenn  nicht  aufserdem  andere,  eben- 
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falls  sehr  genaue  Beobachter,  wie  z.  B.  Berzelius,  sehr 
entschieden  eine  ganz  andere  Meinung  ausgesprochen  hätten. 

Bei  den  Versuchet),  welche  ich  angcstellt  habe,  und 
die  ich  schon  früher  zu  einem  anderen  Zweck  ausführte, 
später  aber,  durch  Wa  cken  r o d er ’s  Abhandlung  veranlagt, 
noch  mehrmals  wiederholte,  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

Käufliche  Citronsäurc,  welche  nicht  weiter  getrocknet 
wurde,  gab  bei  der  Analyse  34,45  pCt.  Kohlenstoff  und  4,80 
pCt.  Wasserstoff;  sie  enthielt  wahrscheinlich  noch  etwas 
Wasser,  das  mechanisch  anhing ; sie  wurde  umkrystallisirt 
und  zwar  bei  einer  Temperatur,  welche  00°  nicht  erreichte. 
Die  Krystalle,  welche  die  Brooke’sche  Form  bösafsen, 
wurden  gepulvert , zwischen  Löschpapier  stark  ausgeprefst 
und  gaben  daun  34,72  pCt.  Kohlenstoff  und  4,09  pCt.  Was- 
serstoff. Kin  ähnliches  Resultat  wurde  noch  drei  Mal  er- 
halten mit  drei  verschiedenen  Bereitungen.  Es  entspricht 
vollkommen  der  Formel  C,2  II20  0,g.  Bringt  man  die  Ivry- 
staile  in  den  luftleeren' Raum  über  Schwefelsäure,  so  ver- 
lieren sie  2 At.  Wasser  oder  8,5  pCt.,  ganz  wie  es  Ber- 
zelius beim  Erhitzen  fand.  Die  jetzt  entstandene  Verbin- 
dung hat  die  Zusammensetzung,  welche  Wackeurodcr’s 
Säure  besafs,  nämlich  C12  1J16  0,4. 

Es  giebt  aber  in  der  That  noch  eine  krystallisirte  Säure, 
welche  eben  diese  Zusammensetzung,  C12  II, 0 ()14,  zeigt, 
die  zwar  nicht  im  Handel  vorkommt,  aber  sehr  leicht  zu 
erhalten  ist,  wenn  man  eine  concentrirte  Auflösung  der  Säure 
bei  100°  bis  zur  Krystallhaut  abdampft  und  dann  den  ersten 
Anschufs  sammelt;  dieser  stellt  gewöhnlich  kleine,  schwer 
bestimmbare  Krystalle  dar,  welche,  wie  sich  G.  Rose  über- 
zeugt hat,  ganz  andere  Krystalle,  als  die  Brooke’schcn 
sind.  Nachher  schiefst  die  erste  Verbindung  auch  an.  Dieser 
Form  schreibt  Berzelius  die  Zusammensetzung  C,2  11, s 01S 
= C*  Hg  Os  zu,  iudessen  nur  in  Folge  einer  Wasserbestiin- 


Digitized  by  Google 


348  Lipo  zeit  z , Versuche  und  Resultate 

raung,  welche  er  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Bleioxyd 
au&fiihrte.  Die  Säure  ist  aber  in  der  Tliat  nach  der  Formel  * 
C12  II, 8 Ou  zusammengesetzt;  ich  erhielt  bei  einer  Analyse 
37,87  pCt.  Kohlenstoff  und  4,30  pCt.  Wasserstoff.  Vier  an- 
dere stimmten  genau  damit  überein. 

Die  14  pCt.  Wasser,  welche  Berzelins  durch  Bleioxyd 
anstrieb,  rühren  offenbar  davon  her,  dafs  er  die  Säure 
C,2  H,6  0,4  in  C,2  H,„  0,,  umänderte,  dabei  würden  fast 
genau  14,0  pCt.  W'asscr  ausgeschieden. 

Ich  kann  also  als  festgestellt  ansehen,  dafs  die  Säure, 
welche  aus  der  Auflösung  unter  60°  auschiefst,  die  Zusam- 
mensetzung C,2  II20  O,,  besitzt,  dafs  diese  auch  die  käufliche 
ist  und  dieselbe,  welche  Brooke  beschrieb,  dafs  sie  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  2 At.  Wasser  verliert  und  dann 
aus  C,2  Il,6  0,4  besteht,  dafs  ferner  diese  Zusammensetzung 
auch  der  bei  100°  krystallisirten  Säure  zukommt,  welche 
eine  andere  Krystaliform  besitzt,  als  jene. 


Versuche  und  Resultate  über  die  Löslich- 
keit der  Harnsäure; 

von  A.  Lipmvitz. 

V 

Die  Löslichkeit  der  Harnsäure  in  einer  Auflösung  von 
doppelt  kohleusaurem  Kali  oder  Natron  und  Borax  wieder- 
holend, suchte  ich  die  Quantitäten  der  Auflösungsmittel  zu 
bestimmen  und  wurde  dabei  auf  einige  neue,  wie  ich  glaube 
nicht  uninteressante  Thatsachen,  welche  sowohl  chemisch 
als  vielleicht  auch  therapeutisch  zu  berücksichtigen  sind , ge- 
führt. Meine  Versuche  sind  fast  nur  mit  solchen  Substan- 
zen vorgenommen,  die  bei  ihrer  Anwendung  auf  den  thieri- 
sclieu  Organismus  keinen  schädlichen  Einilufs  ausüben  kön- 
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neu ; die  der  ätzenden  Alkalien  wurde  daher  gar  nicht  be- 
rücksichtigt. 

Zu  den  Versuchen  war  die  verwendete  'Harnsäure  aus 
den  Excrementen  einer  Boa  Goustrictor  dargestellt  und  che- 
misch rein. 

Von  dem  einfachen  und  doppelt  kohlensaurem  Kali  und 
Natron  war  ein  Theil  nöthig,  um  in  90  Theilen  destillirtem 
Wasser  zwei  Theile  Harnsäure  zu  lösen.  Sollte  die  Auflö- 
sung erfolgen,  so  raufste  das  Ganze  bis  zum  Siedepunkt  er- 
hitzt werden;  wobei  dann  Kohlensäure  ausgetrieben  und  ein 
rein  harnsaures  Alkali  nach  dem  Erkalten  in  schneeigen, 
warzenförmigen  Krystallen  sich  ablagert,  welches  eine  be- 
deutende Menge  Wasser  enthält.  Getrocknet  werden  die 
harnsauren  Alkalisalze  in  Wasser  schwer  löslich.  Am  vor- 
theilhaftesten  ist  es,  die  Lösung  der  kohlensauren  Alkalien 
vorher  im  kochenden  Wasser  zu  bewirken  und  dann  erst 
die  Harnsäure  znzusetzen.  Mischt  man  Harnsäure  mit  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron,  besonders  letzterem,  und  erhitzt 
dann  erst  die  Mischung  mit  Wasser,  so  wird  nur  wenig 
harnsaures  Salz  gelöst,  während  der  gröfste  Theil  des  Salzes 
in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt,  und  wahrscheinlich  eine 
saure  unlöslichere  und  eine  basische  löslichere  Verbindung 
sich  gebildet  hat. 

I)a  die  kohlensauren  Salze  der  Alkalien  erst  dem  Koch- 
punkt nahe  von  der  Harnsäure  zersetzt  werden,  so  scheint 
diese  eine  Analogie  mit  einigen  anorganischen  Säuren  zu  be- 
sitzen, deren  Verwandtschaftskräfte  in  höherer  Temperatur  " 
wirksam  sind.  Bei  niederer  Temperatur  wird  daher  auch 
bedeutend  mehr  kohlensaures  Salz  zur  Auflösung  der  Harn- 
säure erfordert,  wobei  eine  Verbindung  von  Harnsäure  mit 
kohlensaurem  Alkali  erfolgen  soll,  die  aber  von  mir  krystal- 
linisch  nicht  dargestellt  werden  konnte. 

I)afa  die  Harnsäure,  welche  für  sich  selbst  in  kochendem 
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Wasser  schwer  löslich,  in  höherer  Temperatur  aus  eitrigen 
Salzen,  die  eine  organische  andere  schwache  Säure  besitzen, 
diese  nnszntreibeu  im  Stande  ist  und  sich  mit  der  Basis  dann 
verbindet,  zeigt  folgender  Vertuch.  Kocht  man  eine  Auflö- 
sung eines  neutralen  (.  dieselbe  kann  auch  schwach  sauer 
sevn ) essigsauren  Alkalisalzes,  z.  B.  cssigsaures  Kali,  und 
Setzt  eine  entsprechende  Menge  Harnsäure  der  kochenden 
Lösung  hinzu,  so  wird  dieselbe  gelöst  und  eine  starke  fieac- 
tion  freier  Essigsäure  (war  die  Salzlösung  neutral)  tritt  auf. 
Beiin  Erkalten  hingegen  wird  fast  reine  Harnsäure  ausge- 
schieden,  mit  der  nur  wenig  Kali  verbunden  ist,  weishalb 
die  Flüssigkeit  auch  eine  schwache  Reaction  auf  Essig- 
säure behält. 

Die  Löslichkeit  der  Harnsäure  in  Boraxlösungen  geht  kei- 
neswegs so  weit  als  die  in  kohlensauren  Alkalilösungen.  Ein 
Theil  Borax  in  DO  Theiieu  Wasser  gelöst,  vermag  nur  we- 
nig mehr  als  einen  Theil  Harnsäure  zu  lösen,  die  Lösung 
erfolgt  aber,  wie  schon  Böttger  gezeigt  hat,  Jtei  einer 
niedrigeren  Temperatur.  Aus  der  Auflösung  krystallisirt 
beim  Erkalten  eine  sehr  gelatinöse  Verbindung  von  Harn- 
säure mit  Natron,  welche  als  ein  Hydrat  von  saurem  harn- 
saurem  Natron  zu  betrachten  ist.  Verbrennt  man  das  aus- 
geprefste  und  getrocknete  harnsaure  Natron,  so  erhält  matt 
köhlensaures  Natron,  welches  stark  mit  Säuren  braus?  und 
alkalisch  reagirt.  Die  von  dem  harnsauren  Natron  getrennte 
Flüssigkeit  läfst,  auf  Zusatz  einer  stärkeren  Sänre,  ebenfalls 
noch  Harnsäure  fallen. 

Eine  Boraxlösung  mit  Boraxsänre  versetzt,  löst  dieselbe 
Menge  Harnsäure  und  setzt  nach  dem  Erkalten  die  Harn- 
säure, an  Natron  gebunden,  vollkommen  ab,  so  dafs  in  der 
abflltrirten  Flüssigkeit  keine  Harnsäure  durch  Zusatz  einer 
anderen  Säure  abgeschieden  werden  kann. 

Da  die  Harnsäure,  wie  vorher  bemerkt,  bei  erhöhter 
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Temperatur  in  Auflösungen  stärkere  Säuren  austreibt,  so 
dürfte  auch  die  Boraxlösung  von  ihr  ähnlich  zersetzt  werden. 
Es  wird  sich  wahrscheinlich  basisch  harnsaures  Natron  in 
der  heifsen  Auflösung  bilden  und  borsaure  Harnsäure,  die 
sich  beim  Erkalten  in  saures  harnsaures  Natron  und  ein 
Doppelsalz  von  borsaurem  Natron  mit  borsaurer  Harnsäure 
trennen.  Die  Zersetzung  dürfte,  wie  folgendes  Schema  zeigt, 
stattfinden : 

Es  geben  2 (NaO,  2B03)  und  U. 

Erhitzt  2 (NaO,  Ü)  + (V,  4 B03  ) 

Beim  Erkalten  Na  0 , 2 L'  -f  (Na  0,  2 B 03  + Ü,  2 B 03.) 

Nach  dem  eben  Vorgelegten  wäre  zur  Ausziehung  der 
Harnsäure  aus  harnsauren  Secrclioneu,  Boraxlösung  nur 
in  der  Art  zu  verwenden,  dafs  die  harnsäurehaltige  Auflö- 
sung noch  heifs  mit  Chlorwasserstottsäure  versetzt  würde, 
uin  die  gelöste  Harnsäure  rein  zu  fällen  und  diese  durch 
heifses  Wasser  von  etwa  mit  ausgeschiedener  Boraxsäure  zu 

befreien. 

\ 

Es  scheint  die  Harnsäure  besonders  da  saure  Salze  zu 
bilden,  wo  sic  sich,  bei  Zersetzungen,  mit  einer  Basis  aus- 
schciden  kann,  welche  vorher  an  eine  stärkere  Säure  gebun- 
den war,  wie  uiefs  das  Folgende  zu  bestätigen  scheint. 

Identisch  mit  der  Auflöslichkeit  in  Boraxiösung,  verhält 
sich  die  Beobachtung  der  Löslichkeit  der  Harnsäure  in  phos- 
phorsaurein  Natron.  Ist  das  phosphorsaure  Natron  (2  NaO 
-f-  Pi  Os  + Hj  0 ) , wie  es  meistens  in  Apotheken  vorkommt, 
von  basischer  Natur,  so  löst  es  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  Harnsäure  beim  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  auf  und 
setzt  beim  Erkalten  einen  voluminösen  kristallinischen  Nie- 
derschlag von  Harnsäure  mit  Natron  ab;  die  Flüssigkeit 
wird  sauer  und  läfst  auf  Zusatz  von  Salzsäure  gleichfalls 
noch  Harnsäure  fallen.  Eine  saure  Auflösung  des  phosphor- 
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sauren  Natrons  löst  weniger  Harnsäure  auf  un<l  verhält  sieh 
wie  eine  saure  Boraxlösuug  zur  Harnsäure. 

Die  bei  meinen  Versuchen  gewonnene  Harnsäure  zeich- 
nete sich  stets  durch  ihre  compaclere  kristallinische  Form 
aus;  war  hingegen  mit  ihr  eine  geringe  Menge  einer  Base 
verbunden,  60  waren  die  Niederschläge  immer  sehr  vo- 
luminös. 

Da  die  Verbindungen  der  Harnsäure  mit  dem  Lithion 
so  viel  ich  weifs  noch  nirgends  untersucht  wurden,  so  stellte 
ich  auch  damit  Versuche  an,  welche  mich  zu  interessanten 
Tiesultaten  führten,  die  das  Lithion  als  ein  Nomen  et  Omen 
bezeichnen,  wenn  wir  dessen  Vermögen,  Harnsäure  aus  Harn- 
steinen zu  lösen,  berücksichtigen. 

Kohlensaures  Lithion  , welches  für  sich  schwer  im  ko- 
chenden Wasser  löslich,  und  über  200  Theile  davon  erfor- 
dert, wird  von  der  Harnsäure,  wenn  dieselbe  sich  gleichfalls 
in  der  Flüssigkeit  suspendirt  befindet,  beim  Erwärmen  bis 
znr  Temperatur  der  Blutwärme  sehr  leicht  gelöst. 

Eiu  Theil  kohlensaures  Lithion  und  ein  Theil  Harnsäure 
lösen  sich  leicht  in  90  Theilen  Wasser,  bei  einer  Tempera- 
tur von  einigen  40°  IL  vollkommen  klar  auf,  und  bleiben 
auch  nach  dem  Erkalten  gelöst.  Bis  zum  Siedpunkt  erhitzt, 
löst  ein  Theil  Lithion  in  90  Theilen  Wasser,  fast  4 Theile 
Harnsäure  unter  starker  Kohlensäure- Entwicklung  auf:  er- 
kaltet gesteht  diese  Auflösung  zu  einer  gelatinösen  Masse, 
welche  sich  beim  Erwärmen  sehr  leicht  wieder  auflöst. 

Eine  gesättigte  Auflösung  von  kohlensaurem  Lithion  mit 
der  gröfsten  Menge  Harnsäure,  giebt  in  gelinder  Wärme 
verdampft , ein  weifaes  körniges  kristallinisches  Sat&  von 
harnsaurem  Lithion , welches  keine  Spur  von  Kohlensäure 
enthält.  Das  harnsaure  Lithion  löst  sich,  wenn  dasselbe 
nicht  zu  stark  ausgetrocknet,  bei  einer  Temperatur  von  40°  R. 
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in  00  Theilen  Wasser  leicht  auf,  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  nicht  ab. 

Kaustisches  Lithion  löst  ungefähr  6 Theile  Harnsäure 
auf,  und  stellt  ein  gleiches,  wie  das  durch  Zersetzung  des 
kohlensauren  Lithions  gewonnenes  Salz  dar. 

Das  harnsaure  Lithion , vollkommen  getrocknet  bei  er- 
höhter Temperatur,  verliert  im  Verhältnifs  wie  die  übrigen 
alkalischen  harnsaureu  Salze,  seine  leichte  Löslichkeit,  bleibt 
aber  von  den  mir  bekannten  harnsauren  Salzen  das  löslichste. 

Uin  die  quantitative  Zusammensetzung  kennen  zn  ler- 
nen, wurden  0,45  Gram,  harnsaures  Lithion,  die  vorher  bei 
100°  C.  in  einem  Liebig’ sehen  Trockenapparat,  wie  ihn 
derselbe  in  der  organischen  Chemie  zur  Austrocknung  von 
Substanzen  empfiehlt,  gehörig  ausgetrocknet  waren,  in  einem 
Siibertiegel  vollkommen  verbrannt  und  hinterlielsen  0,165 
Gram,  kohlensaures  Lithion,  das  0,0651  Gram.  Lithion  ent- 
spricht. Demnach  sind  in  100  harnsaurem  Lithion  14,4  Li- 
thion und  85,54  Harnsäure  enthalten;  es  entspricht  mithin 
der  Sauerstoff  von  der  Basis  dem  Dreifachen  von  der  Säure, 
da  die  Atomzahi  der  Harnsäure  x nach  Liebig’s  Analyse 
1061,23  ist,  = Cs  N4  H4  03. 

Aus  gereinigten  Schlangenexcrementen  wird  mit  einer 
kohlensaures  Lithion  enthaltenden  Flüssigkeit,  sehr  leicht 
die  Harnsäure  unter  Zurücklassung  der  geringen  Unreinig- 
keiten gelöst,  und  natürlich  in  einer  bedeutend  gröfseren 
Menge  als  Kali,  Natron  oder  Boraxlösung  es  vermögen. 

Aus  einem  Harnstein,  der  aus  phosphorsaurer  Ammo- 
niak-, Talk-  und  Kalkerde  zusammengesetzt  war,  und  in  100 
41,01  verbrennbare  Substanz  enthielt,  welcher  zwar  mit  Sal- 
petersäure die  bekannte  characteristische  Harnsäure-Ilenctlon 
zeigte,  sich  aber  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  fast 
vollkommen  löste  und  nur  eine  schwach  opatisirende  Flüs- 
sigkeit zeigte,  konnte  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  wegen 
Annal,  d.  Chemie  u.  Pharm.  XXXVIII.  Bds.  3.  Heft.  23 
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der  geringen  Menge  der  Harnsäure  , dieselbe  nicht  nachge- 
wiesen  werden.  Ein  Theil  des  Harnsteins  aber  mit  kohlen- 
saurein Lithion  fein  zerrieben  und  mit  Wasser  gekocht, 
gab  nach  dem  Filtriren  auf  Zusatz  von  wenig  Chlorwasscr- 
stoiTsänre  einen  deutlichen  Niederschlag,  der  sich  als  reine 
Harnsäure  erwies. 

Durch  die  grofse  Verwandtschaft,  welche  die  Harnsäure 
zum  Lithion  zeigte,  wurde  ich  veranlafst,  selbst  Mineralver- 
bindungcn,  die  Lithion  enthielten,  damit  zu  behandeln,  und 
war  nicht  wenig  überrascht,  als  ich  Lithion-Glimmer  (Xepi- 
dolith),  derselbe  war  pfirsichblüthroth,  körniger  Textur,  von 
Itapcna  in  Mähren  , welcher  mir  bei  einer  früheren  Analyse 
2'  2 pCt.  Lithion  gezeigt,  mit  Harnsäure  kochte,  nachdem 
derselbe  vorher  aufs  feinste  im  Achat-Mörser  zerrieben  und 
geschlämmt  war,  und  nun  nach  dem  Filtriren  eine  wasser- 
helle  Flüssigkeit  erhielt,  die  erkaltet  mit  Chlorwasserstoff- 
säure einen  deutlichen  Niederschlag  von  Harnsäure  lieferte. 

Um  mich  noch  vollkommner  von  einer  Zersetzen';  des 
kieselsauren  Lithious  durch  Harnsäure  zu  überzeugen,  machte 
ich  mehrere  Versuche  mit  dem  an  Lithion  reichhaltigeren 
Spodumen;  dieser  war  grünlich  weifs,  krystallinisch  blätt- 
rig aus  Tyrol.  Der  Spodumen  wurde  aufs  feinste  im 
Achatmörser  zerrieben  und  geschlämmt,  und  konnte  für  sielt 
schwer  abfiltrirt  werden,  da  er  vermöge  seiner  Feinheit  stark 
durchs  Papier  ging.  Sobald  aber  der  feingeschläramte  Spo- 
dumen mit  eiuer  entsprechenden  Menge  Harnsäure  gekocht 
wurde,  konnte  das  Ganze  leicht  filtrirt  werden,  und  schon 
während  des  Erwärmens  sah  man  die  vorher  gleichförmig 
snspendirte  Flüssigkeit,  durch  die  Einwirkung  der  Harnsäure 
auf  die  feinsten  Theilchen  des  Spodumens,  wie  einen  Nie- 
derschlag sich  schnell  absetzen. 

Zwei  Grammen  auf’s  feinste  geschlämmter  Spodumen, 
gaben  mit  ungefähr  einem  Gramm  Harnsäure  gekocht,  nach 
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«lern  Filtriren  und  Erkalten  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen 
Niederschlag,  der  getrocknet  0,07  Gramm.  Harnsäure  betrug. 
Das  gelöste  Lithion  betrug  natürlich  nur  sehr  wenig,  und 
war  daher  sehr  schwer  quantitativ  zu  bestimmen.  Die  geringe 
Menge  des  Lithions  läfst  sich  dadurch  wohl  erklären,  dafs  die 
Harnsäure  nur  auf  die  im  höchst  feinen  Zustande  befind- 
lichen Theile  des  Spodumens  zersetzend  einwirkte,  wie  das 
schon  aus  dem  vorher  Gesagten  erhellt. 

Kieselsäure,  wie  dieselbe  durch  Zersetzung  von  Silicaten 
bei  Analysen  gewonnen  wird,  äufserte  auf  Harnsäure  keine 
Einwirkung,  wefshalb  ich  der  Harnsäure  ein  Anfschliefsen 
der  Lilhionsilicate , befinden  diese  sich  im  feinvertheiltesten 
Zustande,  zuschreibe. 

Die  beobachtete  Löslichkeit  der  Harnsäure  in  einer  gäh- 
rungsfähigen  Zuckerlösung  ist  so  unbedeutend,  dafs  sich  auf 
den  thierischen  Organismus  daraus  kaum  eine  Wirkung  er- 
warten läfst;  höchstens  wohl  nur,  wenn  überhaupt  diu  Alma 
mater  Natur  im  thierischen  Organismus  stets  nach  chemi- 
schen I’rincipien  handelt,  dürfte  eine  weitere  Fortbildung 
von  fester  Harnsäure  verhindert  werden. 

Nicht  unbedeutend  dagegen  ist  die  AuflösMchkeit  der 
Harnsäure  in  nicht  gährungsfähigen  Zuckerlösungen  , beson- 
ders in  einer  mäfsig  verdünnten  und  erwärmten  Auflösung 
von  Oelsiifszucker,  woraus  aber  beim  Erkalten  der  gröfste 
Theii  der  Harnsäure  sich  wieder  absetzt.  Manuazucker  löst 
ebenfalls  einen  Theii  Harnsäure,  jedoch  nicht  in  so  grofser 
Menge,  als  es  das  Glycerin  vermag;  vielleicht  dürfte  daher 
die  Manna  als  Versuchsanvvenduug  der  medicinischeu  Praxis 
zu  empfehlen  seyu.- 


- ’ > • • ..  . 
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Alkalien  beim  Glühen; 
von  Demselben. 


Durch  Ilrn.  Prof.  Liebig’s  Wunsch  wurde  ich  veran- 
lagt, die  Rückstände  der  harnsauren  Alkalien  nach  dem  Glü- 
hen, welche  ich  als  kohlensaure  Alkalien  erkannt  hatte,  noch- 
mals einer  genauen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Bekanntlich 
hat  Hr.  Prof.  Liebig  früher  gezeigt,  dafs  Kali  mit  Harnsäure 
geglüht,  ein  Gemenge  von  Cyankalium,  cyansaurem  und  koh- 
lensaurem Kali  gab,  welches  in  Wasser  gelöst  und  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  versetzt,  den  deutlich  reizenden  Geruch 
der  Cyansäure  zeigt ; und  darauf  mit  Kalihydrat  die  saturirte 
Flüssigkeit  behandelt  Ammoniak  zu  erkennen  gab,  das,  durch 
die  Zerlegung  der  Cyansäure  entstanden,  vor  der  Sättigung 
mit  Salzsäure  nicht  nachzuweisen  war. 

Es  war  mir  auffallend,  dafs  ich  bei  mehreren  Versuchen, 
wobei  ich  die  harnsauren  Salze  des  Kali’s,  Natrons  oder  Li- 
thions  in  einem  flachen  offenen  Metalltiegel  von  Platina  oder 
Silber  verbrannte , im  Rückstände  nur  kohlensaure  Alkalien 
erhielt.  Der  Verbrennungsprocefs  war  so  sorgfältig  wieunög- 
lich  unter  Zutritt  der  Luft  bewirkt.  Die  erhaltenen  kohien- 
lensauren  Alkalien  gaben  beim  Sättigen  mit  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure nur  Kohleusäure,  keinen  Cyangeruch,  und 
darauf  bei  Behandlung  mit  Kalkhydrat  nur  zuweilen  eine 
Spur  von  Ammoniak;  dieses  war  aber  dann  nicht  durch  den 
Geruch,  sondern  allein  durch  schwache  Salmiakbildung  beim 
Nähern  eines  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasstabes  zu  er- 
kennen. Mit  Eisenlösung  oder  Zusatz  von  Säure  konnte 
gleichfalls  kein  Cyaumetall  nachgewiesen  Werden. 

Durch  dieses  Verhalten  der  geglühten  harnsauren  Alka- 
lien wurde  ich  bewogen , trockne  harnsaure  Alkalien  in  ei- 
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nein  bedeckten  Tiegel  zu  glühen  bis  keine  flüchtigen  brenn* 
baren  Theile  mehr  entwichen  und  der  Rückstand  eine 
schwarze  kohlige  Masse  war.  Aus  dieser  kohligen  Substanz 
die  im  Wasser  löslichen  Theile  aufgenommen  und  filtrirt, 
entwickelte  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  einen  deutlichen 
Geruch  nach  Cyansäure  und  darauf  mit  Kalkhydrat  behandelt, 
einen  starken  ammoniakalischen  Geruch.  Mit  Eisenoxyd- 
oxydullösung, gab  der  gelöste  Rückstand,  auf  Zusatz  von 
schwacher  Salzsäure,  schönes  llerlinerblau. 

Ich  dehnte  meine  Versuche  auch  auf  Mischungen  von 
Harnsäure  mit  Alkalien  aus,  wobei  ich  dieselben  Resultate 
erhielt.  Im  Silbertiegel  geschmolzenes  Kali  wurde  mit  Harn- 
säure versetzt  und  offen  geglüht;  es  wurde  dabei  nur  koh- 
lensaures Kali  erhalten.  Wurde  die  Mischung  aber  bedeckt 
geglüht,  so  erhielt  man,  wie  oben,  eine  Cyankaliutn,  kohlensau- 
res oder  cyalisanres  Kali  enthaltende  schwarze  kohlige  Masse, 
die  mithin  alle  Producte , und  zwar  in  reichlicher  Menge 
enthielt,  welche  durch  Ilrn.  Prof.  Li e big  früher  schon 
nachgewieseu  worden  sind. 

Es  wäre  sonach,  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Ba- 
sen in  den  harusauren  Alkalien,  ein  gut  geleiteter  Verbren- 
nungsprocefs  eine  unerläfsliche  Bedingung,  dann  aber  können 
dieselben,  gewifs  ohne  Fehler  zu  begehen,  aus  den  erhalte- 
nen kohlensauren  Alkalien  berechnet  werden. 


Verhallen  des  Alloxans  beim  Sieden  mit 
Wasser. 


Wenn  man  eine  coucentrirte  Auflösung  von  reinem  Al- 
loxan  kocht,  so  fängt  sie  bald  an  Kohlensäure  zu  entwickeln, 
was  sehr  lauge  dauert.  Sie  giebt  dann  mit  Baryt  einen  tief 
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blauen  Niederschlag  und  mit  kohlensaurem  Ammoniak  eine 
reichliche  Krystallisation  von  Murexid.  Beim  Erkalten  nnd 
noch  während  des  Kochens  setzt  sie  eine  grofse  Menge  Al- 
loxnnlin  ab,  von  dem  vorher  keine  Spur  vorhanden  war, 
was  die  Bildung  des  Murexids  erklärt;  sättigt  man  die  Mut- 
terlauge  mit  Ammoniak , so  bekommt  man  oxalursaures 
Ammoniak. 

3 Atome  Alloxan  geben  : 

2 At.  Alloxantin  = C10  IX20  Ng  020 

1 — Parabansäure  = C0  II4  N4  Oß 

2 — Kohlensäure  = C2  04 

3 At.  Alloxan  = C24  II24  N12  Oa0- 

W.  und  L. 


Ueber  die  neuen  platinhaltigen  Salzbasen. 

' (Aus B e r z 1 1 i u s’s Jahresbericht  Jahrg.  XXI., von  Dr.  W i gg  e rs  überseiet.) 


Im  Jahresberichte  1840,  Seite  260,  erwähnte  ich  einer 
neuen,  von  Gros  dargestellten  Klasse  von  Platinsalzeu,  die 
nach  den  damit  angestellten  Analysen  betrachtet  werden 
konnten  als  Verbindungen  von  1 At.  eines  Ainmoniumoxyd- 
salzes  mit  1 At.  Platinchlorüramid ; z.  B.  Nt  HgO,  S05 
Pt  Cl2,  N2  H4.  Ueber  diese  Salze  sind  neue  Versuche  von 
Reiset*}  angestellt  worden.  Derselbe  hat  gefunden,  dafs 
das  Platinchlorür- Ammoniak , das  bekannte  von  Magnus 
entdeckte  grüne  Salz , wenn  es  sehr  lange  mit  kaustischem 
Ammoniak  gekocht,  und  das  Ammoniak  dabei  zuweileu  er- 
setzt wird,  6ich  zuletzt  vollkommen  auflöst  und  dafs  aus  der 
Flüssigkeit  nach  hinreichender  Concentrirung  die  Verbindung 
auskrystallisirt.  Sie  ist  in  Wasser  löslich  und  daraus  durch 
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Alkohol  fällbar,  sie  zersetzt  sich  bei  -f*  250°  in  Ammoniak, 
Salmiak  und  metallisches  Platin.  Sie  besteht  aus  PtCI2  -f* 
2 N«  II,.  Reiset  betrachtet  sie  als  das  Radikal  von 

i 

Gros’s  Salzen  und  giebt  an,  dafs  diese  entstehen,  wenn 
sich  dieser  Körper  mit  1 At.  Sauerstoff  verbindet,  zu  PtCI2, 
N4  II120,  welches  in  diesen  Salzen  mit  der  Säure  Zusam- 
mentritt; denn  wenn  es  sich,  sagt  er,  mit  Salpetersäure  ver- 
bindet, so  entwickelt  sich  ein  wenig  Stickoxydgas  und  das 
salpetersaure  Salz  schiefst  darauf  au,  und  Chlorgas  in  die 
Lösung  dieses  Körpers  geleitet,  verbindet  sich  damit  direct 
zu  der  Gros’schen  Chlorverbindung.  Rieses  bestätigt  also 
ganz,  wenigstens  dem  Anschein  nach,  die  von  Gros  aufge- 
stellte und  von  Liebig  unterstützte  Idee  von  einer  aus  Pla- 
tin, Chlor,  Stickstoff  und  Sauerstoff  zusammengesetzten 
Salzbasis. 

Aber  Reiset*)  hat  darauf  eine  andere  Entdeckung 
gemacht,  die  mir  das  Häthsel  vollkommen  zu  lösen  scheint. 
Wird  die  Lösung  des  eben  beschriebenen  Körpers  in  Wasser 
mit  der  Lösung  eines  Silbersalzcs,  z.  B.  mit  salpetersaurein 
oder  schwefelsaurem  Silberoxyd  vermischt , 60  scheidet  sich 
' reines  Chlorsilber  ab  und  aus  der  verdunsteten  Lösung 
schiefst,  wenn  kein  Geberschufs  von  Silbersalz  hinzugekom- 
men war,  ein  Salz  an,  welches  in  dem  einen  Falle  aus  Pt  0, 
N4  II12,  II2  0,  Nt  Os  und  in  dem  andern  Falle  aus  demselben 
basischen  Körper,  verbunden  mit  Schwefelsäure,  besteht. 
Wird  das  schwefelsaure  Salz  mit  concentrirtem  Barytwasser 
vermischt,  bis  kein  schwefelsaurer  Baryt  mehr  gefällt  wird, 
so  erhält  mau  die  Basis  frei  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  sie 
durch  Verdunstung  krystallisirt  dargestellt  werden  kann. 
Sie  besteht  aus  PtO  -f-  2 Na  II,  -f-  II20.  Beim  Erhitzen 
dieser  Krystalle  geht  das  Wasser  weg  und  PtO  -f  2 N,  II, 

Privatim  initgetbeilt  von  Pelouze,  in  (leisen  Laboratorium  die 

Versuche  angestellt  worden  sind. 
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bleibt  zurück.  Dieser  Körper  ist  basischer  wie  Ammoniak, 
kaustisch  fast  wie  Natronhydrat,  und  zieht  aus  der  Luft  so 
schnell  Kohlensäure  an,  dafs  seine  Lösung  mit  derselben 
Vorsicht  verdunstet  werden  inufs , wie  die  der  kaustischen 
Alkalien  im  Allgemeinen.  In  dieser  Form  bildet  er  Salge 
mit  allen  Säuren,  aber  er  nimmt  zur  Bildung  eines  neutra- 
len Salzes  nur  1 At.  Säure  auf,  wiewohl  er  auch  saure  Salze 
bilden  kann;  mit  Kohlensäure  z.  B.  giebt  er  sowohl  ein  Car- 
bonat als  auch  ein  Bicarbonat.  Mit  Alkalien  kann  er  gekocht 
werden,  ohne  dafs  Ammoniak  weggeht. 

Versucht  man  sich  einen  rationellen  Begriff  von  der 
Natur  dieser  Salzbasis  zu  machen,  so  scheint  es  mir  in  die 
Augen  fallend,  dafs  nur  das  eine  der  darin  enthaltenen  Am- 
moniak-Aequivalcnte  hier  als  Salzbasis  wirkt,  d.  h.  mit  Was- 
serstoffsäuren  Ammonium  und  mit  Sauerstoffsäuren  Ammo- 
niumoxyd bildet.  Die  krystallisirte  kaustische  Basis  enthält 
1 At.  chemisch  gebundenen  Wassers,  was  beweist,  dafs  hier 
das  Ammoniumoxyd  sich  in  einem  von  Säuren  ungebunde- 
nen Zustande  erhält,  woraus  sich  dann  seine  Eigenschaft, 
kaustischer  als  Ammoniak  zu  seyn , leicht  erklärt.  Aber 
welche  Rolle  spielt  hier  das  andere  Ammoniak-Aequivalenf? 
Es  ist  klar,  dafs  es  sich  mit  dem  Platinoxydul  verbunden 
hat  zu  Platinoxydul-Ammoniak,  welches  hier  der  eigentlichen 
Basis  in  ihre  Verbindungen  folgt,  gleichwie  ähnliche  Ver- 
bindungen mit  Säuren  diesen  in  ihre  Salze  folgen  , z.  B.  in 
allen  Salzen  der  Indigschwefelsäure,  Naphtalinschwefelsäure, 
Benzoeschwefelsäure.  Diese  Salze  bestehen  also  aus  einem 
Ammoniaksalz , unabscheidbar  verbunden  mit  Platinoxydul- 
Ammoniak,  PtO,  N2  H6,  welches  durch  stärkere  Basen  zu- 
gleich mit  der  Basis  von  der  Säure  abgeschieden  wird. 

Die  Basis  in  Gros’s  Salzen  ist  ebenfalls  eine  ganz  ähn- 
liche, aber  der  fremde,  von  dem  Ammoniumoxyd  untrenn- 
bare Körper  ist  hier,  wenn  anders  die  Analysen  zuverlässig 
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lind,  Platinchlorür-Amid.  Daher  entsteht,  wenn  man  das 
lösliche  Pt  Cl2  + 2 N,  H(  mit  Salpetersäure  behandelt, 
Stickoxydgag  durch  Oxydation  eines  Aequivalents  Wasserstoff, 
um  das  Salz  Pt  CI2,  N2  H4  + N2  IlgO,  N2  05  zu  bilden  ; 
liber  Chlor  Terbindet  sich  damit  direct  zu  Pt  N2  H4  -+- 
N,  H*  Cl2. 

Wir  haben  also  hier  zwei  Klassen  von  Salzen,  in  welchen 
Ammoniak  als  Basis  verbunden  ist  mit  einem  anderen  Kör* 
per,  ohne  dafs  seine  basischen  Eigenschaften  durch  diese 
Verbindung  aufgehoben  werden , und  welches  bei  der  Ver- 
einigung mit  Säuren  mit  dem  Salze  verbunden  bleibt.  Wer- 
fen wir,  versehen  mit  dieser  Erfahrung,  einen  Blick  auf  die 
vegetabilischen  Salzbasen,  so  zeigt  es  sich,  dafs  auch  diese 
Verbindungen  von  Ammoniak  mit  einem  anderen  Körper  seyn 
müssen , der  die  Verbindung  damit  nicht  verläfst  und  wel- 
cher in  alle  Salze  mit  übergeht.  Wenn  dann  in  eine  oder 
in  mehrere  von  diesen  Pflanzenalkalien  zugleich  eine  so  be- 
schaffene Ammoniakverbindung  eingeht,  dafs  das  Ammoniak 
darin  nicht  Basis  ist,  so  wird  der  unbestreitbare  Fall  eintre- 
ten , dafs  die  Basis  in  ihrer  Zusammensetzung  doppelt  so 
viel  Stickstoff  enthält,  wie  die,  nach  der  Sättigungscapacität 
berechnete  ausmacheu  miifste.  Gleichwie  die  unorganischen 
Basen , verlieren  auch  mehrere  von  den  organischen  Basen 
beim  strengen  Trocknen  das  Wasser,  welches  das  Ammoniak 
in  Ammoniumoxyd  verwandelt. 

Reiset  hat  aufserdem  bemerkt,  dafs  die  nun  angeführ- 
ten Salze,  im  aufgelösten  Zustande  sich  überlassen,  metalli- 
sches Platin  absetzen , ohne  dafs  sich  dabei  ein  Ammoniak- 
salz bildet.  Die  Umstände,  unter  welchen  dieses  6tattfindet, 
konnten  nicht  nach  Belieben  hervorgebracht  werden.  Er 
schliefst  inzwischen  daraus,  dafs  es  noch  eine  andere  Klasse 
von  Salzen  geben  müsse,  die  aus  PtO,  + 4 N2  Ifg,  verbun- 
den mit  Säuren,  bestehen  können. 
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In  dem  Maaße,  als  Verbindungen  dieser  Art  zahlreicher 
werden,  wird  es  nöthig,  für  diese  Verbindungsarten  be- 
stimmte Namen  zu  haben.  Um  mich  dabei  au  bereits  ge- 
machte Versuche  zu  halten,  möchte  ich  mich  des  von 
Gerhardt  (Jahresbericht  1841,  S.  281)  gemachten  Vor- 
schlags bedienen  und  das  Wort  copulö  anwenden.  Ich  will 
es  mit  gepaart  übersetzen.  Eine  gepaarte  Säure  ist  also 
eine  Säure,  die  sich  mit  einem  anderen  Körper  verbindet, 
der  sich  von  der  Säure  nicht  abscheidet,  wenn  man  sie 
mit  einer  Basis  sättigt,  der  aber  auch  nicht  zur  Vergröße- 
rung oder  Verminderung  der*  Sättigungscapacität  derselben 
beiträgt.  In  dem  ersteren  Falle,  wo  die  Sättigungscapaci- 
tät vergrößert  wird,  hat  man  eine  Doppelsäure,  in  wel- 
cher beide  die  Basis  sättigen , im  letzteren  Falle  hat  mau 
es  dagegen  mit  einem  sauren  Salz  zu  thun  , z.  B.  wie  die 
Weinschwefelsäure.  Die  Naphtalinschwefelsäure  , Indig- 
schwefelsäure , Pikrinsalpetersäure  sind  gepaarte  Säuren, 
gleichwie  die  eben  erwähnten  Basen  gepaarte  Basen  sind. 
Es  ist  hier  das  Ammoniak,  welches  die  gepaarte  Basis  ist; 
aber  wir  werden  weiter  unten  bei  den  Metamorphosen  der 
Spiraeasäure  und  des  Senföls  Fälle  kennen  lernen,  wo  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  auch  Metalloxyde  gepaarte  Basen 
bilden  können.  Der  Körper,  welcher  sich  so  mit  einer  Säure 
oder  einer  Base  unabscheidbar  verbunden  hat,  könnte  Paar - 
ling  genannt  werden;  so  ist  z.  B.  der  Indigo  der  Paarling 
der  Indig8chwefelsäure , das  Platinoxydul- Ammoniak  der 
Paarling  in  der  eben  , beschriebenen , von  Reiset  ent- 
deckten Base.  * 
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Mit  dem  Namen  Harmalin  habe  ich  einen  neuen  Farb- 
stoff belegt, , welchen  ich  in  den  Samen  von  Peganum  Har* 
mala  ( (artarisch:  Zyserlik)  am  22.  December  1837  entdeckte. 
Dieser  Farbstoff  erscheint  in  seinem  isolirten  Zustande  in 
durchscheinenden,  ins  Bräunlich -gelbe  spielenden  Krystallen. 
Die  Krystalle  sind  rhombische  Säulen  mit  ein-  und  zwei- 
gliedrigen Octacdcrflächen.  Er  besitzt  einen  schwach  bittern, 
hinterher  etwas  zusammenziehenden  scharfen  Geschmack, 
färbt  den  Speichel  citrougelb,  ist  in  Wasser  uud  Aether 
schwer  löslich,  in  Alkohol  jedoch  leichter  löslich  und  schei- 
det sich  aus  einer  siedenden  gesättigten  Lösung  in  ^wasser- 
freiem) Alkohol  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  ab. 

Beim  Erhitzen  im  Platinlöffel  schmilzt  derselbe  zu  einer 
braunrotheii  Flüssigkeit,  stöfst  unangenehm  riechende  weifsc 
Dämpfe  aus , entzündet  sich  endlich  und  hinterläfst  eine 
glänzende  Kohle,  die  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen  voll- 
ständig verbrennt.  In  einer  pyrochemischen  Glasröhre  lang- 
sam bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  wird  er  partiell  zersetzt 
und  es  bildet  sich  ein  weifses  mehliges  Sublimat. 

Das  Harmalin  verhält  sich  basisch , stumpft  die  Säuren 
ab  und  bildet  damit  gelbgefärbte , gröfstentheils  leichtlösliche, 
zum  Theil  krystallisirbare  Salze,  aus  welchen  es  sich  durch 
Aetzalkalicn  wieder  unverändert  abscheiden  läfst. 

In  den  Samen  von  Peganum  Ilarmala  kömmt  das  Har- 
malin, an  Phosphorsäure  gebunden,  vor,  als  phosphorsaures 
Harmalin.  Der  wässrige  Auszug  der  Samen  verdankt  dieser 
Verbindung  seine  gelbe  Farbe  und  färbt  mit  Alaun  gebeizte 
Zeuge  schön  gelb. 

Durch  Oxydation  wird  das  Harmalin  in  ein  herrliches 
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rotlies  Pigment  verwandelt,  da*  mit  essigsaurer  oder  schwe- 
felsaurer Thonerde  gebeizte  Seide  und  Wolle  vom  tiefsten 
Ponceau  bis  zum  hellsten  Rosenroth  färbt.  Dieses  rothe 
Pigment  habe  ich  Harmala  genannt.  Es  bildet  mit  Säuren 
rothe  Salze,  ist  im  Wasser  gänzlich  unlöslich,  in  Aether 
ziemlich  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  aber  in  allen 
Verhältnissen  löslich. 

Das  Harmala  ist  dasselbe  Pigment,  das  die  Farbe  und 
das  Färbvermögen  das  Harmalaroths  bedingt,  desjenigen 
Farbmaterials,  das  ich  bereits  im  Grofscn  darstellte  und  von 
welchem  vor  zwei  Jahren  in  dem  Journale  des  russischen 
Ministeriums  des  Innern  von  mir  ein  Aufsatz  erschien,  und 
von  welchem  auch  in  den  Journalen  von  Dingler  und  Erd- 
mann Notizen  gegeben  wurden. 

Harmalaroth  nannte  ich  das  zur  technischen  Benutzung, 
zuin  Färben  von  Zeugen  zubereitetc  Pulver  der  Harmala- 
sainen,  in  welchen  durch  chemische  Behandlung  das  ur- 
sprünglich vorhandene  gelbe  Pigment,  das  phosphorsaure 
Harmalin,  in  das  rothe  Pigment , das  phosphorsaure  Har- 
mala verwandelt  worden  ist.  Das  Harmalaroth  besitzt  eine 
braunrothe,  gepulverter  Cochenille  nicht  unähnliche  Farbe 
und  färbt  mit  essigsaurer  oder  schwefelsaurer  Thonbeize 
versehene  Seide  undW’olle,  je  nach  dem  Grade  der  Verdün- 
nung der  mit  einem  Alannzusatz  bereiteten  Abkochung,  vom 
dunkeln  Ponceau  bis  zum  hellsten  Blafsroth. 

Das  Pegauum  Harmala  wächst  in  den  südrussischen  Step- 
pen , besonders  in  der  Kryin , als  ein  sehr  lästiges  Unkraut, 
schlägt  seine  Wurzeln  oft  2 — 3 Fufs  tief  in  den  Boden, 
verdrängt  durch  seinen  üppigen  Wuchs  nutzbare  Futterge- 
wächse, während  es  selbst  von  keinem  Thiere  gefressen 
wird.  Der  Same  dieser  werthvollen  neuen  Färberpflanze 
kann  jährlich  zu  hunderten  von  Centnern  eingesammelt  wer- 
den, ohne  dafs  man  einen  besondern  Anbau  der  Pflanze 
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nöthig  hätte,  die  ich,  beiläufig  gesagt,  in  den  transwolgai- 
Rchen  Steppen,  am  nördlichen  Ufer  dea  Kaspischen  Meeres, 
in  der  Gegend  von  Astrachan,  in  den  Steppen  des  Dons  und 
in  denen  der  Krym  häufig  verbreitet  gefunden  habe.  Ea 
ist  wohl  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dafs  das  Harmaiaroth 
wegen  seiner  Reichhaltigkeit  an  Farbstoff,  wegen  seiner 
Wohlfeilheit  und  wegen  der  einfachen  Art  damit  zu  färben, 
eine  sehr  gesuchte  Farbe  werden  wird , denn  ea  steht  zu 
erwarten,  dafs  dieses  Pigment  durch  geeignete  Beizen  in 
noch  andern  Nüancen,  als  den  durch  Alaunbeize  hervorge- 
rufenen sich  wird  auf  Zeugen  befestigen  lassen,  sobald  das- 
selbe in  die  Hände  praktisch  geübter  Färber  gelangt.  Ueber 
die  Benutzung  des  llarmalarotha  zu  dem  Wiener-  und  Ku- 
gellack ähnlichen  Fabrikaten,  so  wie  zu  Schminktafeln,  die 
wegen  der  Aehnlichkeit  mit  der  natürlichen  gesunden  Ilaut- 
rüthe,  vielleicht  dem  Carmin  in  dieser  Beziehung  vorzuzie- 
hen seyn  möchte,  werde  ich  später  die  geeigneten  Mitthei- 
lungen machen.  Die  fabrikmäfsige  Darstellung  der  Farbe 
ist  von  mir  bereits  erprobt  und  bewährt  gefunden  worden, 
so  dafs  sich  mit  geringen  Kosten  bedeutende  Massen  erzeu- 
gen lassen;  auch  hat  bereits  auf  Veranlassung  Sr.  Erlaucht 
des  Herrn  Finanzministers  Grafen  v.  Cancrin,  der  jedem 
nützlichen  Unternehmen  seine  Aufmerksamkeit  schenkt,  das 
Departement  der  Manufacturen  und  des  Handels  zur  wei- 
tern Beprüfung  von  dem  Pigmente  Notiz  genommen. 

Das  Harmalin  gewinnt  man  aus  dem  gepulverten  Har- 
malasaamen  durch  Präcipitation  eines  mit  durch  Essigsäure 
geschärftem  Wasser  in  der  Siedhitze  bereiteten  Auszugs  mit- 
telst Aetzkalilösung,  nachheriges  Auswaschen  des  Präcipitata 
mit  Wasser  und  Auskochen  mit  entwässertem  Weingeist. 
Sättigt  man  die  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhaltenen 
Ilarmalinkryatalle  mit  Essigsäure,  digerirt  hierauf  mit  Pflan- 
zenkohle, präcipitirt  nochmals  mit  Aetzkali  oder  hier  auch  mit 
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Ammoniak  und  behandelt  das  getrocknete  Präcipital  mit  Al- 
kohol, so  bekömmt  man  dasselbe  vollkommen  rein. 

Dafür,  dafs  ich  Uber  die  Umwandlung  des  Harmalins  in 
Harmala  hier  nichts  anführe,  erbitte  ich  mir  die  gütige  Nach- 
sicht der  Leser.  Ich  werde  mich  später  defshalb  rechtfer- 
tigen. Die  vorstehende,  Not«  über  die  neuen  Pigmente 
mnfste  ich  aber  vorläufig  geben,  um  mir  die  Priorität  einer 
bereits  vor  drei  Jahren  gemachten  Entdeckung  nicht  entge- 
lten zu  lassen,  da  Hr.  Adjunct  Fritzsche  in  St.  Petersburg, 
dem  meine  wissenschaftlichen  und  technischen  Beschäftigun- 
gen mit  Harmala  recht  wohl  bekannt  sind,  ebenfalls  die 
Saamen  der  Harmalapflanze,  — ohne  mir  davon  eine  Notiz  zu 
geben  — in  Untersuchung  genommen  hat. 


Kristalle  von  künstlichem  Schwefelsäuren! 
Bleioxyd ; 
von  Fr.  Kuhlrnann. 


Das  schwefelsaure  Bleioxyd  bildet  eine  Mineralspecies, 
der  man  den  Namen  Anglesil  gegeben  hat,  von  Anglesea, 
wo  man  es  zuerst  gefunden  hat.  Nach  Beudant  6ind 
die' Krystalle  Octaeder  mit  mehr  oder  weniger  inodificirter 
rcctangulärer  Basis,  die  von  einem  rechten  rhomboidalen 
Prisma,  von  103°  42'  und  76°  18'  oder  auch  von  101°  12' 
und  78°  48'  abgeleitet  werden  können.  Das  spec.  Gewicht 
ist  6,23  — 6,31 ; die  Krystalle  kommen  zufällig  mit  Schwe- 
felblei und  Kupfererzen  vor. 

Künstlich  wurde  das  schwefelsaure  Bleioxyd  bis  jetzt 
nur  als  weifses,  nicht  krystallinisches  Pulver  erhalten;  ich 
beobachtete  die  kiiustliche  Bildung  des  krystallisirten  in  der 
letzten  Zeit  unter  folgenden  Umständen. 
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' Ich  liefe,  in  der  Absicht,  eine  vollständigere  Condensa- 
lion  der  in  den  Bleikammern  gebildeten  Schwefelsäure  zu 
bewirken,  die  aus  Schwefelsäure,  Untersalpetersäure  und 
Wasser  bestehenden  Dämpfe  aus  den  Kammern  in  grofse 
Kästen  von  Blei  treten.  In  Folge  der  Verdichtung  des 
gröfeten  Theils  der  Schwefelsäure  herrschte  in  diesem  Ge- 
menge die  Untersalpetersäure  vor  und  mufete  also,  bei  Ge- 
genwart von  Wasserdampf,  die  Bildung  einer  grofeen  Menge 
von  Salpetersäure  bedingen.  Das  Blei  der  Condensationskasten 
bedeckte  sich  durch  die  Einwirkung  dieser  ätzenden  Dämpfe 
schon  nach  einigen  Tagen  mit  einer  dicken  Schichte  von 
vollkommen  in  Nadeln  und  Schuppen  krystallisirtem,  dem 
Chlorblei  ähnlichen,  schwefelsauren  Bleioxyd. 

Die  Form  dieser  Krystalle  ist  schwer  zu  bestimmen ; 
sie  scheint  sich  der  des  natürlichen  Salzes  zu  nähern,  man 
beobachtet  daran  Prismen,  die  durch  Pyramiden  und  trep- 
penförinig  übereinander  gelagerte  Tafeln  begrenzt  sind;  das 
Salz  ist  wasserfrei  und  völlig  reines,  neutrales  schwefel- 
saures Bleioxyd.  Sein  spec.  Gewicht  ist  6,061  — 6,086.  Die 
Bildung. des  krystallisirten  schwefelsauren  Bleioxyds  unter 
dem  Einflufe  der  salpetrigsauren,  von  Schwefelsäure  fast 
ganz  freien  Dämpfe  der  Bleikammern  geht  so  rasch  und  in  so 
reichlicher  Menge  vor  sich,  dafe  dieser  Weg  der  Condensation 
aufgegebeu  und  durch  einen  anderen  ersetzt  werden  mufste. 

Aus  den  beobachteten  Thatsachen  ergiebt  sich  die  prak- 
tische Folgerung,  dafe  die  Conservation  der  Bleikammern 
bei  der  Schwefelsäurefabrication  nur  so  lange  stattfinden 
kann,  als  mit  den  salpetrigen  Dämpfen  fortwährend  ein  ziem- 
lich grofeer  Ueberschufe  von  Schwefelsäure  gemengt  ist.  *) 

*)  Hr.  Dclezeuoe,  der  diese  Krystalle  mit  dein  Polaroscop  unter- 
suchte, fand,  dal»  sie  nicht  doppelt  brechend  seyen  und  dafs  sie 
folglich  von  ciuem  regulären  Octaeder  sich  ableiten  lassen. 
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Die  ehemischen  Laboratorien  in  Deutschland 
vor  40  Jahren. 

(Scheerer’s  Journal  der  Chemie  4.  Band.  S.  675.)  '* 


ln  Leipzig  und  Wittenberg  sollen , zufolge  des  Befehls 
Sr.  Kurfürstlichen  Durchlaucht  zu  Sachsen,  chemische  La- 
boratorien angelegt  werden. 

Der  Redakteur  bemerkt  hierzu: 

Also  fängt  man  doch  nach  und  nach  auch  in  Deutsch- 
land an,  es  einzusehen,  dafs  es  nicht  hinlänglich  ist,  che- 
mische Lehrstellen  allein  anzuordneu!  Was  möchte  wohl 
Jemand , der  die  vielen  öffentlichen  Laboratorien  in  Frank- 
reich, die  blofs  für  den  öffentlichen  Unterricht  bestimmt 
sind,  gesehen  hat,  dazu  sagen,  dafs  man  in  Deutschland  öf- 
fentliche Professoren  der  Chemie  ohne  Laboratorien  anstellt. 

In  einer  Anmerkung  zu  dem  lnhaltsverzeichnifs  (S.  8.) 
sagt  der  Herausgeber:  „„Sonderbar  genug,  dafs  man  von 
„„der  Erfüllung  dieses  von  Chursachsens  aufgeklärten  Für- 
„„sten  so  trefflichen  Wunsches  auch  nichts  weiter  erfährt““. 

Erst  jetzt,  unter  der  Regierung  eines  tiefem  Kenners 
und  erlauchtesten  Beschützers  und  Beförderers  der  Natur- 
wissenschaften scheint  diesem  so  lange  erkannten  Bedürfnisse 
abgeholfen  zu  werden;  nach  Zeitungsnachrichten  werden  in 
Leipzig  zwei  neue  Laboratorien,  ein  pharmaceutisches  und 
ein  analytisches  technisches  eingerichtet. 
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